Construcción de un sistema de movimiento biomimético empleando polímeros conductores by González Milà, Héctor
Construcción de un sistema de movimiento biomimético empleando polímeros conductores Pág. 1 
 
RESUMEN 
Las aplicaciones de los polímeros conductores son numerosas y variadas, entre ellas destacan: 
baterías orgánicas, visores electrocrómicos, sensores químicos, diodos emisores de luz, aditivos 
anticorrosivos, entre otras. Por otra parte cualquier dispositivo que incorpore un polímero 
conductor requiere un compromiso entre la conductividad, la procesabilidad, la solubilidad y la 
estabilidad química y ambiental. 
El presente proyecto de fin de carrera está dividido en tres apartados: 
1. La primera parte consiste en la síntesis de polímeros conductores y copolímeros del 
politiofeno, sustituido en la posición 3, por medio de polimerización electroquímica. 
2. A partir de los polímeros obtenidos se realizan ensayos fisicoquímicos pertinentes con la 
finalidad de evaluar la procesabilidad, la solubilidad y las propiedades conductoras. 
3. Por último se plantea la construcción de un dispositivo capaz de simular el mecanismo de 
un músculo artificial, una de las aplicaciones más espectaculares en el campo de la 
biomedicina y biotecnología publicadas hasta el momento. 
La síntesis electroquímica de polímeros conductores ha resultado exitosa especialmente en el 
caso del homopolímero del 3-metiltiofeno, y ha resultado más complicada en el caso de intentar 
sintetizar electroquímicamente copolímeros de este monómero con sus derivados sustituidos con 
grupos ácidos en la posición 3, debido a la dificultad de encontrar un medio de generación 
adecuado. 
La construcción del dispositivo capaz de simular el mecanismo de un músculo artificial ha 
resultado exitosa en el caso del polipirrol. Además, el poli-3-metiltiofeno representa un serio 
candidato para simular dicho mecanismo debido a la estabilidad de su par redox y a su 
capacidad de almacenar carga por unidad de masa. 
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1. GLOSARIO 
MTF   3-metiltiofeno (monómero) 
ATA   Ácido trans-3-(3-tienil) acrílico (monómero) 
ATM   Ácido 3-tiofenomalónico (monómero) 
EDOT   3,4-etilenodioxitiofeno (monómero) 
Eg   Energía del gap 
BV   Banda de valencia 
BC   Banda de conducción 
WE   Electrodo de trabajo 
LiClO4   Perclorato de litio 
ClO4-   Iones perclorato 
PPy   Polipirrol 
PEDOT  Poli (3,4-etilenodioxitiofeno) 
RE   Electrodo de referencia 
CE   Contraelectrodo 
Q   Carga 
I   Corriente 
t   Tiempo 
CV   Ciclovoltametría 
Emáx   Potencial máximo alcanzado en una CV (y en un BL) 
v   Velocidad de escaneo de una ciclovoltametría 
Epa   Pico de potencial anódico u oxidativo 
Epc   Pico de potencial catódico o reductor 
Ipa   Pico de corriente anódica 
Ipc   Pico de corriente catódica 
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CA   Cronoamperometría 
E1   Potencial inicial en una cronoamperometría 
E2   Potencial final en una cronoamperometría 
PPR   Pulsos de potencial recurretes 
CP   Cronopotenciometría 
I1   Corriente inicial en una cronopotenciometría 
I2   Corriente final en una cronopotenciometría 
BL   Barrido lineal 
DCC   Diciclohexilcarbodiimida 
CH3(CH2)15OH 1-hexadecanol 
p-MTF   Poli-(3-metiltiofeno) 
COP MTF-ATA Copolímero de 3-metiltiofeno con ácido trans-3-(3-tienil) acrílico 
COP MTF-ATM Copolímero de 3-metiltiofeno con ácido 3-tiofenomalónico 
ACN   Acetonitrilo 
AcOEt   Acetato de etilo 
PC   Propilenocarbonato 
EtOH   Etanol 
CHCl3   Cloroformo 
CCl4   Tetracloruro de carbono 
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2. INTRODUCCIÓN 
La síntesis, la caracterización y las aplicaciones de polímeros funcionales derivados del tiofeno 
han sido extensamente estudiadas [1]. Los trabajos relacionados con politiofenos se incluyen en 
varios reviews acerca de polímeros conductores [2-4], en artículos de electropolimerización [5-
7], electroquímica [8], estabilidad [9], o propiedades ópticas [10]. Las aplicaciones de los 
polímeros conductores son numerosas y variadas, entre ellas destacan: baterías orgánicas, visores 
electrocrómicos, sensores químicos, diodos emisores de luz (LED), bloqueadores de radares, 
aditivos anticorrosivos y membranas para depuración de agua, entre otras. Sin embargo, sus 
aplicaciones más espectaculares se encuentran, sin duda, en el campo de la biomedicina y 
biotecnología. En este contexto destaca el diseño de dispositivos analíticos con interacciones 
específicas: músculos y nervios artificiales, sensores para el reconocimiento de biomoléculas y 
sistemas liberadores de fármacos. 
Por otra parte, cualquier dispositivo que incorpore un polímero conductor requiere un 
compromiso entre la conductividad, la procesabilidad, la solubilidad y la estabilidad química y 
ambiental. Esta problemática constituye un desafío constante para los investigadores que trabajan 
en esta área. 
Los avances en este sentido indican que politiofenos sustituidos en la posición 3 (poli-3-
alquiltiofenos y derivados) son unos materiales prometedores [11-13]. En este trabajo se 
pretende sintetizar polímeros y copolímeros de tiofeno con grupos funcionales polares en la 
posición 3, con la finalidad de evaluar su influencia en las propiedades mencionadas 
anteriormente. Además, se planteará el diseño de un dispositivo que permita simular el 
mecanismo de un músculo natural. 
2.1. Objetivos del proyecto 
El objetivo de este proyecto es sintetizar electroquímicamente una serie de polímeros y 
copolímeros derivados del tiofeno, precursor de la síntesis de algunos polímeros conductores. A 
partir de los productos obtenidos se realizarán los análisis fisicoquímicos pertinentes para evaluar 
la procesabilidad, la solubilidad, las propiedades conductoras y su posible aplicación como 
dispositivo mecánico. 
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2.2. Metodología 
En general, los polímeros conductores se obtienen fácilmente por síntesis química o 
electroquímica. La síntesis electroquímica tiene la ventaja de ser más económica, rápida y menos 
agresiva con el medio ambiente que la síntesis química. Sin embargo, sea cual sea el método de 
polimerización, las etapas más laboriosas se centran en la preparación de los monómeros, los 
derivados del tiofeno. En este proyecto los monómeros que se emplearán son comerciales. No es 
nuestro objetivo sintetizar los monómeros precursores de los politiofenos sustituidos en la 
posición 3. Básicamente, la metodología a seguir se resume en 6 etapas: 
1) El primer paso es encontrar el medio electroquímico adecuado (electrolito y disolvente o 
mezcla de disolventes) para generar un polímero adherente al electrodo y que no disuelva 
en el medio de generación. 
2) Determinar si existen picos u hombros de oxidación (lo cual se realiza mediante 
ciclovoltametrías) para determinar los potenciales a los que se han de generar los 
polímeros conductores. 
3) Hacer un estudio de la estabilidad del producto con el tiempo empleando voltametría 
cíclica (par redox). 
4) Caracterizar los polímeros sintetizados por espectroscopía infrarroja. 
5) Estudiar la solubilidad de estos compuestos en varios disolventes polares y apolares. 
6) Determinar la conductividad eléctrica del polímero dopado. 
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Un polímero conductor consiste básicamente en una cadena carbonada muy larga que presenta 
una conjugación muy extendida. Por conjugación se entiende la alternancia de enlaces simples y 
dobles. Así se consigue que sus electrones tengan una cierta libertad de movimiento. El 
poliacetileno es uno de los polímeros conductores más simple y en él es fácil de observar este 
tipo de estructura [14]: 
 
Breve reseña histórica 
A principios de los setenta, el poliacetileno fue uno de los primeros polímeros estudiados en este 
campo de investigación. Un investigador llamado Shirakawa quería sintetizar poliacetileno pero, 
debido a un error, agregó mil veces más catalizador que el requerido. En lugar de obtener un 
polvo oscuro y opaco, obtuvo una película con apariencia de aluminio. Así, una cantidad excesiva 
de catalizador provocó importantes cambios en la estructura del polímero. No obstante, pese a 
su apariencia metálica, este poliacetileno no era un material conductor, sino semiconductor. 
En 1975, Heeger y MacDiarmid, después de conocer a Shirakawa se interesaron por el 
poliacetileno. MacDiarmid quiso modificar el poliacetileno con vapor de yodo. Después de 
exponerlo, el poliacetileno mostraba una conductividad eléctrica que representaba un incremento 
de nueve órdenes de magnitud respecto al material original. Este tratamiento con halógenos se 
denominó dopado, debido a su analogía con el dopado de semiconductores. La forma dopada 
de poliacetileno tenía una conductividad de 103 S cm-1, un valor mayor que cualquier otro 
polímero hasta entonces conocido. Como comparación, se puede citar que la conductividad del 
teflón (aislante) es de 10-14 S cm-1, mientras que la de la plata o el cobre (buenos conductores) es 
de 106 S cm-1. 
Fig.  3.1. Estructura química del poliacetileno. 
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Este tipo de estructura (alternancia de enlaces simples y dobles) tiene la propiedad fundamental 
de poseer orbitales electrónicos p  extendidos sobre toda la estructura. Un electrón situado en 
uno de estos niveles estaría muy deslocalizado y tendría una gran libertad de movimiento, de 
manera que sería posible conseguir la conducción de electricidad. 
La razón de que un polímero con esta estructura no conduzca la electricidad siempre, se debe a 
que el electrón necesita una gran cantidad de energía para poder ocupar este tipo de orbital, ya 
que la separación energética entre el mismo y los orbitales electrónicos ocupados es grande. Sin 
embargo, esta separación energética se puede reducir significativamente mediante lo que se 
conoce como dopaje (ver apartado 3.1.1.a). 
3.1. Características de los heterociclopentadienos 
En este apartado nos centraremos en la descripción de los heterociclopentadienos aromáticos 
(Fig 3.2) como el pirrol, el furano y el tiofeno, cada uno de los cuales contiene una unidad de 
butadieno unida por los dos extremos a un heteroátomo que posee pares de electrones 
deslocalizados [15]. 
 
Uno de estos pares de electrones proporciona los dos electrones necesarios para satisfacer la 
regla de Hückel (4n+2, donde n = 1, 2, 3,…) que define la aromaticidad de ciertos polienos 
conjugados cíclicos. 
Para maximizar el solapamiento, los heteroátomos tienen una hibridación sp2 (Fig. 3.3) con el par 
de electrones solitarios situados en el orbital p restante. 
Fig.  3.2. Heterociclopentadienos aromáticos 
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En el pirrol, el nitrógeno hibridado sp2 tiene un hidrógeno como sustituyente en el plano de la 
molécula. Para el furano y el tiofeno, el segundo par de electrones se coloca en uno de los 
orbitales híbridos sp2, de nuevo en el plano de la molécula, y por tanto sin ninguna posibilidad de 
solapamiento. 
En la figura 3.4 se muestran los monómeros que se emplearán en la síntesis de los homopolímeros 
y copolímeros conductores derivados de tiofenos. 
 
Por otro lado se emplearán los monómeros de Pirrol y 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT) (figura 
3.5) para el estudio de la construcción de un sistema de movimiento biomimético, capaz de 
simular el mecanismo de un músculo artificial (sin necesidad de partes mecánicas). 
 
 
Fig.  3.3. Orbitales de los heterociclopentadienos 
Fig.  3.4. Monómeros utilizados para la síntesis electroquímica de 
copolímeros conductores. 
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En cada anillo se produce un efecto de estabilización por aromaticidad, donde los electrones se 
encuentran deslocalizados en un anillo por encima y otro por debajo de la molécula. Debido a la 
presencia de un heteroátomo más electronegativo que los átomos de carbono, la densidad 
electrónica se desplaza hacia éste, de forma que se produce un pequeño momento dipolar en el 
anillo. Los heterociclos son aromáticos, tienen una mayor facilidad de reacción que el benceno, y 
esto se debe principalmente a dos factores: 
a) La energía de resonancia de los heterociclos es inferior a la del benceno. 
b) Los heterociclos poseen orbitales p  excedentes, es decir, el número de 
electrones en resonancia respecto al número de átomos del anillo es más 
grande, mientras que en el benceno, para cada átomo del anillo hay un 
electrón en resonancia. 
Observando las estructuras de resonancia de los heterociclos en relación a una sustitución 
electrofílica aromática, la posición a es la más favorecida, con lo cual se espera que la 
polimerización se produzca preferentemente en esta posición. 
3.1.1. Mecanismo de conductividad en polímeros conductores 
En los polímeros conductores la conductividad es compleja y depende de su preparación y 
dopado. Es bastante conocido que en una cadena polimérica los electrones se distribuyan en 
estados discretos de energía llamados bandas. La banda ocupada de electrones de más alta 
energía se llama banda de valencia, y la vacía situada justo encima de ésta es la llamada banda de 
conducción [16]. 
Fig.  3.5. Monómeros utilizados para la obtención de un sistema 
de movimiento biomimético. 
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 BC: Banda de conducción   AE: afinidad electrónica 
 BV: Banda de valencia    PI: Potencial de ionización 
 AB: Anchura de la banda de valencia  Ef: Energía de Fermi 
 Eg: Energía del gap 
La diferencia energética entre estas dos bandas es lo que se llama energía del gap (Eg). Esta 
energía será más grande cuanto más aislante sea el compuesto, y más pequeña cuanto más 
conductor sea (Figura 3.6). El hecho que una banda esté del todo llena o vacía no permite el 
movimiento de los electrones, y se trata de un material aislante. Por otro lado, si las bandas están 
semillenas puede producirse el movimiento de los electrones y, por tanto, el material será 
conductor. De esta forma, para obtener un polímero conductor, éste debe tener algunos de sus 
electrones de tal forma que se puedan mover libremente a través de su estructura. 
En general los polímeros tienen la banda de valencia llena y la de conducción vacía, lo que hace 
que tengan buenas propiedades aislantes ya que es muy complicado que se cree movilidad de 
electrones. Esto se debe al gran salto de energía (Eg) que hay que superar para que el electrón 
que se encuentra en un nivel de energía más alto de la banda de valencia (con una energía Ef) 
alcance la banda de conducción. 
La anchura de la banda de valencia (AB) está relacionada con el mayor o el menor grado de 
conjugación de los electrones p . Como ya se ha visto, en los polímeros conductores existe una 
elevada conjugación, lo cual implica una deslocalización de electrones, y por tanto una cierta 
movilidad de los mismos [15]. 
Fig.  3.6. Bandas de valencia (BV) y de conducción (BC) y 
propiedades intramoleculares en una cadena polimérica. 
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a) Efecto del dopaje 
Para que se pueda dar la movilidad de los electrones deben haber electrones libres, y esto se 
consigue mediante el dopado. El proceso en cuestión es el dopado extrínseco. Éste consiste en la 
adición de impurezas que determinan el comportamiento eléctrico [16]. 
En el caso de polímeros conductores se realiza el dopado extrínseco, que consiste en la adición 
de impurezas que aportan electrones (dopaje tipo n) o los quitan, formándose huecos, (dopaje 
tipo p) en la estructura del polímero, con lo que se crea una fuerte distorsión de la estructura 
conjugada. 
Este efecto conduce a la generación de estados energéticos discretos adicionales entre las bandas 
de valencia y de conducción, que facilitan el tránsito de electrones entre éstas. Los estados 
energéticos intermedios reciben, en la física de estado sólido el nombre de polarones y 
bipolarones. La equivalencia al lenguaje químico es el de catión-radical. En el caso del dopaje 
tipo p se crea un estado aceptor de electrones de la banda de valencia, y en el dopaje tipo n se 
crea un estado donador de electrones hacia la banda de conducción. 
 
Lo habitual en polímeros conductores es que sea un dopaje tipo p, en el que se arranca un 
electrón de la estructura del polímero (desde el punto de vista de la física del estado sólido se 
extraen electrones de la banda de valencia), con lo que la molécula queda cargada positivamente. 
Fig.  3.7. Tipos de dopaje a los que pueden ser sometidos los 
polímeros, a la izquierda dopaje tipo p y a la derecha dopaje tipo n. 
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Para este tipo de dopaje se pueden utilizar agentes oxidantes como los halógenos (Cl2, Br2, 
I2…), o se puede inducir una tensión en el electrodo de trabajo (WE) de modo que se arrancan 
electrones de los monómeros, u oligómeros en contacto con el WE, es decir, se oxidan. De este 
modo se forman los polarones y los bipolarones. Tanto a unos como a otros les hace falta la 
presencia del contraanión para neutralizar la carga eléctrica (por ejemplo el ion ClO4-). 
 
 
b) Movilidad de carga 
La conductividad (s) de un material (en este caso polimérico) es directamente proporcional a la 
concentración de los elementos transportadores de carga (electrones libres y huecos) y de su 
movilidad, como expresado en la ecuación 3.1: 
 p = número de huecos 
 n = número de electrones libres 
 mh = movilidad de los huecos 
 me = movilidad de los electrones libres 
 e = unidad de carga. 
he    /e/  p        n  /e/      mms +=                                                          (Ec.  3.1) 
Fig.  3.8. Formación de un polarón en una película de polipirrol con la 
correspondiente migración del contraanión, formándose un hueco en la banda 
de valencia que contribuye en la conductividad eléctrica. 
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En el caso de un dopaje extrínseco tipo p, los transportadores de energía mayoritarios son los 
huecos, siendo p >> n, por lo tanto la ecuación 3.2 se reduce a: 
Sólo los electrones con suficiente energía podrán hacer el salto de la banda de valencia a la de 
conducción; si no tienen suficiente energía, ésta la reciben del exterior. De aquí se puede deducir 
que el valor de n es directamente proporcional a la temperatura, porque ésta es una de las 
maneras de poder aportar energía al sistema. 
Precisamente, el dopaje consiste en el aumento del valor de transportadores de carga, que por 
ser un dopaje tipo p, significaría un aumento del número de huecos. 
Hay tres factores que contribuyen a la movilidad de cargas dentro de una estructura. Los tres 
tipos de transporte que se presentan a continuación corresponden a la figura 3.9: 
a) El transporte intramolecular. 
b) El transporte intermolecular. 
c) El transporte interpartículas. 
 
De esta manera se puede definir la movilidad como una combinación de componentes 
microscópicos: movilidad intra (a) e intercadenas (b), y otros macroscópicos, como es la 
movilidad interpartículas (c). En este caso, las partículas se consideran como las unidades 
macroscópicas más pequeñas que constituyen un material polimérico. 
h   /e/  p      ms =                                                                              (Ec.  3.2) 
Fig.  3.9. Tipos de transporte que contribuyen a la movilidad de los electrones. 
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Con el poliacetileno se han realizado determinaciones experimentales que han confirmado que el 
transporte de carga entre las cadenas y las partículas es lo que limita la conductividad. Por lo 
tanto, es muy importante conocer la morfología de un polímero, es decir, el grado de 
empaquetamiento que presentan las cadenas entre ellas y el mayor o menor contacto entre 
partículas. 
En una primera aproximación, se puede considerar que este factor depende de tres parámetros: 
la estructura del monómero, el método de polimerización y la naturaleza del dopante. 
Los materiales poliméricos se pueden distribuir en tres categorías: aislantes, conductores y 
semiconductores. La diferencia de valor de la conductividad entre el estado conductor y el 
aislante es muy grande. La conductividad de los aislantes es del orden de 10-18 S cm-1 (W-1 cm-1), 


















Fig.  3.10. Escala de conductividades de algunos polímeros comparados con 
materiales convencionales 
Construcción de un sistema de movimiento biomimético empleando polímeros conductores Pág. 19 
 
3.2. Aplicaciones de los polímeros conductores 
Las aplicaciones de los polímeros conductores son tan numerosas y variadas que resulta 
prácticamente imposible resumirlas. Entre ellas podemos citar: baterías orgánicas (baterías 
recargables de bajo peso), visores electrocrómicos, sensores químicos, diodos emisores de luz 
(LED), antiestáticos, emisores de interferencias electromagnéticas, bloqueadores de radares, 
aditivos anticorrosivos y membranas para la depuración de agua. 
Sin embargo, sus aplicaciones más espectaculares se encuentran en el campo de la biomedicina y 
de la biotecnología. En este contexto destaca el diseño de dispositivos analíticos con 
interacciones específicas y selectivas: músculos y nervios artificiales (biomecánica), sensores para 
el reconocimiento de moléculas (biosensores) y sistemas liberadores de fármacos (farmacología) 
[17]. 
3.2.1. Biomecánica 
Los músculos artificiales son órganos sensores compuestos por tejido muscular que al ser 
estimulados transforman la energía química en energía mecánica. Entre las particularidades de los 
músculos naturales destacan las que están relacionadas con su naturaleza fibrilar: flexibilidad y 
capacidad para adaptar variedad de formas y tamaño dependiendo de la función a realizar [17]. 
Los músculos artificiales basados en polímeros conductores difieren de los naturales en dos 
aspectos relacionados con el tipo de energía empleada para producir energía mecánica y con el 
tipo de trabajo mecánico resultante: 
· En los músculos naturales el trabajo mecánico es consecuencia de los cambios 
conformacionales de la miosina, los cuales son posibles gracias a la transformación 
química que experimenta el adenosín trifosfato (ATP) procedente de la combustión de la 
glucosa en adenosín difosfato (ADP). En los músculos artificiales la energía mecánica se 
produce a partir de la transformación de energía eléctrica, es decir, la corriente eléctrica 
induce la oxidación/reducción de las cadenas de polímero conductor, produciendo las 
variaciones conformacionales que producen el movimiento. 
· Los músculos artificiales trabajan tanto en expansión como en contracción, mientras que 
los naturales únicamente lo hacen en contracción. 
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No obstante, es importante destacar que los músculos naturales y los artificiales presentan 
algunas características comunes: 
· El trabajo mecánico se produce por un cambio de volumen, el cual es consecuencia de 
cambios conformacionales. 
· En ambos casos hay un intercambio de iones con el medio. En el caso de los músculos 
naturales el proceso se desencadena debido al flujo de iones Ca2+ liberados por las 
células musculares. En los músculos artificiales es la oxidación del polímero la que induce 
un flujo de iones desde la disolución para mantener la electroneutralidad 
· Tanto en los músculos naturales como en los artificiales, el proceso de transformación 
energética ocurre a una temperatura constante y en medio acuoso. 
Polímeros conductores como músculos artificiales 
El primer músculo artificial basado exclusivamente en polímero conductor fue patentado por 
Otero y colaboradores [18]. Consistía en una bicapa polipirrol/cinta adhesiva capaz de 
reproducir movimientos de hasta 180º en una disolución de LiClO4. 
Otero y colaboradores utilizaron esta bicapa para estudiar el mecanismo de cambio de volumen 
de polipirrol bajo estimulación electroquímica. Las películas de polipirrol fueron 
electropolimerizadas sobre un electrodo de acero inoxidable en una disolución de acetonitrilo con 
un 2% de agua, 0,2 M de pirrol y 0,1 M de LiClO4. La electropolimerización se hizo 
potenciodinámicamente, es decir, variando el potencial al que se somete el electrodo de trabajo 
(-0,32 V durante 2s y 0,87 V durante 8 s frente a un electrodo de referencia Ag/AgCl durante 
3600 s) para obtener películas homogéneas, flexibles y de buena calidad. Se utilizó una cinta 
adhesiva comercial para despegar la película de polipirrol del electrodo de trabajo. Estas bicapas 
tuvieron una longitud de 2 cm por 1,5 cm de ancho, 12 mm de espesor y un peso de 3 mg. Se 
evaluaron estas bicapas en una disolución acuosa de LiClO4, con un electrodo de acero como 
contraelectrodo [19]. 
También se ha estudiado el mecanismo tricapa para estudiar el cambio de volumen de polipirrol 
bajo estimulación electroquímica así como sus propiedades. Las películas de polipirrol fueron 
generadas de modo similar a la bicapa, con los mismos electrodos, misma solución y misma 
técnica electroquímica, pero en lugar de generar durante 3600 s, la generación se llevó a cabo 
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durante un tiempo suficiente como para acumular 28 C. Esta carga es el resultado de la carga 
consumida durante la oxidación a 0,87 V menos la carga empleada en la reducción del polímero 
a -0,32 V. Alcanzada la carga de polimerización, la película de polipirrol es oxidada parcialmente 
a 0,76 V durante 200 s en el blanco (disolución de acetonitrilo con un 2% de agua y 0,1 M de 
LiClO4) [19]. 
Mecanismo de cambio de volumen: 
Si se hace fluir una corriente anódica (de oxidación) a través de una película de polipirrol, ésta se 
oxida, extrayéndose electrones, creándose cargas positivas a lo largo de la cadena de polímero 
conductor. Hay dos consecuencias inmediatas de esta creación de cargas: se crean repulsiones 
electrostáticas y migran los contraiones (aniones del electrolito) desde la solución en que se 
encuentran hacia la estructura del polímero, colaborando todo ello al hinchamiento del film de 
polímero conductor [19-22]. 
Cuando en una bicapa polipirrol/cinta adhesiva fluye una corriente catódica (de reducción) a 
través de la película de polímero conductor previamente oxidada, los electrones son inyectados 
en el polímero y las cargas positivas de las cadenas poliméricas se compensan con las negativas 
de los electrones, los aniones expulsados de la película de polímero conductor mantienen la 
electroneutralidad. Las fuerzas de Van der Waals entre las cadenas poliméricas aumentan muy 
rápidamente. Como resultado la conformación de ovillo estadístico del polímero se contrae. 
 
Fig.  3.11. Cambio de volumen de un polímero conductor mediante la 
oxidación (hinchamiento) y reducción (contracción) en un medio líquido con 
presencia de aniones. 
Pág. 22  Memoria 
 
La expansión o contracción del polímero es reversible, pues está basada en un proceso 
electroquímico reversible, y puede ser controlada fácilmente. Sin embargo, presenta dos 
limitaciones importantes: 
· La velocidad del proceso depende de la velocidad de difusión de los iones en el polímero 
sólido. En consecuencia es preciso que el polímero se encuentre en forma de película, ya 
que entonces la distancia a recorrer por los iones que difunden es menor. Además, la 
respuesta es más rápida cuanto más delgada es la película. Las mejores prestaciones se 
han observado en películas de 8-10 mm de espesor obtenidas a partir de la 
polimerización electroquímica del pirrol. 
· La capacidad de estiramiento del polímero depende exclusivamente de la variación de 
volumen que experimenta al intercambiar iones con el medio. Es decir, las moléculas 
tienen un tamaño determinado e inalterable y, en consecuencia, en sí mismas no 
contribuyen a la expansión-contracción. Esto dificulta seriamente la aplicación de estas 
sustancias. 
Movimiento de la bicapa. 
En la interfase polipirrol/cinta adhesiva una disminución de volumen en el polímero conductor 
(mediante reducción) provoca el arrastre de las fibras de cinta adhesiva elástica generando un 
gradiente de fuerzas de contracción a través de la interfase. La consecuencia macroscópica es el 
combamiento del sistema polipirrol/cinta adhesiva por el lado en que se encuentra la capa de 
polímero conductor que se está contrayendo (reduciendo). 
El flujo de una corriente anódica produce en movimiento contrario debido a la expansión de la 
película de polímero conductor. En este caso, las cargas positivas generadas a lo largo de las 
cadenas poliméricas provocan las repulsiones electrostáticas que producen la expansión del 
polímero. Para neutralizar estas cargas los contraiones solvatados entran desde la disolución. El 
aumento de volumen del polímero conductor permite la recuperación de la posición inicial. Estas 
bicapas presentan movimientos de hasta 180º en 11,2 s. Estos procesos ocurren en disolución 
acuosa de LiClO4. 
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Los estudios desarrollados por Otero y colaboradores permiten concluir que el mecanismo 
principal para el cambio de volumen es la inserción y salida de los contraiones (ClO 4-). El 
dispositivo bicapa presenta un perfecto control de su movimiento mediante la corriente aplicada: 
el movimiento puede detenerse, invertirse, acelerarse o desacelerarse desde cualquier punto. 
Movimiento de la tricapa 
En lugar de una sola película de polipirrol, se pueden ensamblar dos películas para formar un 
actuador, por tanto los actuadores tricapa están compuestos por dos películas activas separadas 
por un material aislante. Una de las capas de polímero conductor se conecta como electrodo de 
trabajo, y la otra se conecta como contraelectrodo y electrodo de referencia, las películas de 
polipirrol no están en contacto entre sí en ningún momento, pues están separadas por la cinta 
adhesiva. 
Cuando se oxida la película de polipirrol que actúa como electrodo de trabajo, se produce la 
expansión de ésta, mientras que la que actúa como contraelectrodo se reduce y por tanto se 
Fig.  3.12. Movimiento de una bicapa polímero conductor/cinta adhesiva, 
con la distribución de tensiones entre el polímero y la cinta y con los 
movimientos de aniones [20]. 
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contrae, así las dos capas mueven el dispositivo en la misma dirección, resultando el 
combamiento del actuador. Este proceso es reversible, de modo que durante una posterior 
reducción en la película que actúa como electrodo de trabajo, ésta se contrae, mientras que la 
película que hace de contraelectrodo se oxida y expande. Estos procesos ocurren en disolución 
acuosa de LiClO4. 
 
3.2.2. Biosensores 
El término biosensor hace referencia a un sistema analítico formado por un elemento biológico 
inmovilizado (enzima, anticuerpo, célula entera, etc.) que actúa como fase sensorial, y un sistema 
transductor fisicoquímico. El objetivo del biosensor es producir una señal eléctrica que es 
proporcional a la concentración de un analito en particular o de un grupo de analitos. La 
posibilidad de utilizar transductores electroquímicos, térmicos u ópticos hace que el número de 
configuraciones y alternativas para resolver los problemas analíticos sea muy amplio [17]. 
Fig.  3.13. Movimiento de una tricapa polímero conductor/cinta 
adhesiva/ polímero conductor, con la distribución de tensiones entre los 
polímeros conductores y la cinta y con los movimientos de aniones [22]. 
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Los biosensores constituyen un amplio campo de investigación debido a sus múltiples 
aplicaciones biomédicas. Por ejemplo, los biosensores de glucosa son de gran importancia en el 
tratamiento de la diabetes mellitus. En muchos casos estos biosensores se basan en la detección 
amperométrica de la glucosa mediante el reconocimiento específico de la enzima glucosa oxidasa. 
Esta enzima transforma la glucosa en gluconolactona mediante un proceso redox en que 
participan dos moléculas de dinucleótido de adenina y flavina. En este tipo de biosensores el 
reconocimiento biológico ha de transformarse en una señal mesurable electroquímicamente, es 
decir, en una transferencia de electrones entre la disolución y el electrodo. 
El intercambio de electrones puede tener lugar de manera directa, si la orientación del centro 
activo de la enzima y su distancia al electrodo son adecuadas, o bien mediante la utilización de un 
intercambiador de electrones, al que habitualmente se denomina “mediador”. Estos mediadores 
pueden ser moléculas de bajo peso molecular que se encuentran en disolución. Sin embargo, 
como solución a los problemas asociados con la solubilidad y la estabilidad de estas sustancias, 
nacieron otras alternativas entre las que se contempla el uso de polímeros conductores. 
En los biosensores de glucosa con polímero conductor, éste último es absorbido sobre la 
superficie electrónica englobando a la enzima. Así la comunicación con el electrodo se basa en el 
contacto íntimo entre el polímero y la enzima. La utilización de microtúbulos revestidos con 
polipirrol produjo resultados satisfactorios. Sin embargo, hoy en día el abanico de materiales 
disponibles es más amplio, empleándose polímeros con una estabilidad y conductividad muy 
superiores a la del polipirrol. Entre estos destaca el poli-3,4-etilenodioxitiofeno (PEDOT), para el 
que se ha propuesto un mecanismo basado en la transferencia de electrones entre el polímero y la 
enzima (figura 3.14). 
 
Fig.  3.14. Mecanismo para los sensores basados en PEDOT. 
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3.2.3. Farmacología 
Los fármacos son sustancias activas que juegan un papel importante en el organismo. Los 
mecanismos para administrar este tipo de sustancias deben permitir liberar de forma controlada 
una pequeña cantidad de moléculas donde es fisiológicamente requerida, ya que de lo contrario 
podrían provocar problemas de toxicidad e ineficiencia. Se pueden utilizar diversos sistemas 
liberadores de fármacos destacando entre ellos el uso de microesferas encapsuladas y la 
inmovilización de un substrato en una matriz polimérica o en una membrana de polímero 
conductor. En el caso de polímeros conductores se emplea el término “membrana” en lugar de 
“matriz” porque el material se comporta como un medio de transporte de iones [17]. 
La liberación electrocontrolada de sustancias activas mediante polímeros conductores es de gran 
interés en el campo de la farmacología, ya que permite administrar el fármaco a una velocidad 
constante en el momento adecuado. Las propiedades redox de estos compuestos facilitan el 
transporte controlado de iones a través de la membrana polimérica. Así, el cambio 
electroquímico del polímero viene acompañado por el movimiento de iones dopantes dentro y 
fuera de la membrana, las cuales actúan como contraiones manteniendo el balance de cargas. 
Mediante este mecanismo una infinidad de aniones (ferrocianidas, glutamato, adenosín trifosfato) 
pueden quedar atrapados electrostáticamente en membranas de polímero conductor y 
posteriormente ser liberados durante el proceso de reducción. 
El hecho de que los polímeros conductores más comunes (polipirrol, polianilina, etc.) sólo 
intercambien aniones limita su utilización a sistemas liberadores de fármacos aniónicos. En 
consecuencia, para intercambiar cationes es preciso introducir algún tipo de modificación en el 
sistema. Las vías más habituales son, por un lado, la modificación química de monómeros, a los 
que se introduce un grupo funcional activo y, por otro, la formación de iones específicos a partir 
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3.3. Síntesis electroquímica 
3.3.1. Celda electroquímica 
Todos los experimentos se llevan a cabo utilizando un potenciostato-galvanostato (Versastat II), 
conectado a un ordenador PC compatible (Pentium IV, 2.80 GHz), el cual lleva instalado el 
programa Power Suite Princeton Applied Research. Este programa consta de una serie de 
técnicas electroquímicas instaladas que son necesarias para el estudio electroquímico. 
La electropolimerización se realiza en una celda electrolítica, de un solo compartimento. La 
temperatura de trabajo es la temperatura ambiente (aproximadamente 25 ºC). 
Esta celda es de color ámbar para evitar la oxidación de los monómeros por el paso de la luz UV 
(fotones) y presenta cinco cuellos por donde se introducen el borboteador un electrodo de 
referencia, de trabajo y el contraelectrodo. Éste último se encuentra dentro de un recipiente 
cilíndrico de vidrio, necesario para separar la solución anódica de la catódica. 
El borboteador de nitrógeno se utiliza con el fin de eliminar oxígeno que pueda haber en el 
disolvente empleado. El electrodo de referencia (RE) utilizado es un electrodo de Ag/AgCl 
(NaCl) de 0.194 V. Como electrodo de trabajo se utilizan electrodos de acero AISI 306, cuya 
superficie puede ser variable sumergiéndolos más o menos en la solución, pero en general la 
superficie de electrodo utilizada fue de 4,5 cm2. Por último, el contraelectrodo (CE) es otro 
electrodo de acero del mismo tipo y dimensiones del WE, y en el cual ocurre la reacción inversa 
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La siguiente figura representa el esquema de la celda electroquímica utilizada para la síntesis: 
 
Se observa que en el electrodo de trabajo (WE) se induce una tensión tal que se arrancan 
electrones, en este caso de los monómeros. Para arrancar los electrones del electrodo de trabajo 
(en este caso ánodo, pues ocurre una oxidación), éste ha de llevar asociada una carga positiva. 
Mientras, el contraelectrodo lleva asociada una carga positiva para que lleguen los electrones que 
salen del electrodo de trabajo. Esta carga negativa lleva consigo una migración de cationes 
contenidos en la solución (pertenecientes al electrolito). 
 
 
Fig.  3.15. Esquema del potenciostato, del ordenador y de la celda 
electroquímica utilizada para la síntesis. 
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3.3.2. Convenio de signos 
Se utiliza el convenio de signos más generalizado, en el cual la corriente es positiva si se produce 
una oxidación en el electrodo de trabajo, y negativa si se produce una reducción. 
Con respecto a los potenciales se utiliza el convenio estándar, pero referido a un electrodo 
saturado de Ag/AgCl (NaCl), siendo negativo el signo del potencial del electrodo de trabajo si 
éste es mayor que el de referencia, y positivo en caso en contrario. 
3.3.3. Método experimental 
Seguidamente se detalla el proceso experimental básico para realizar el trabajo de laboratorio del 
estudio electroquímico. 
1. Limpiar la celda con agua destilada y con acetona. 
2. Dejar la celda en la estufa para secarla. 
3. Preparar la solución monomérica 
- Pesar la cantidad necesaria de monómeros según su concentración. 
- Disolver esta cantidad de monómero en 100 ml de la solución madre, la cual 
está formada por el electrolito soporte y disolvente o disolventes empleados. 
4. Introducir la solución a analizar en la celda. 
5. Conectar el ordenador y el galvanostato-potenciostato. 
6. Conectar el borboteador a la celda haciendo pasar nitrógeno durante unos 10 
minutos por la solución. 
7. Pasado este tiempo, cambiar la posición de la llave del borboteador con el fin de que 
el nitrógeno tan sólo circule por encima de la solución, e impida que se vuelva a 
disolver oxígeno en la solución. 
8. Limpiar con agua destilada de los electrodos de acero (electrodo de trabajo y 
contraelectrodo). 
9. Tratamiento del electrodo de referencia. 
- Limpiarlo con adición de agua destilada y secar con papel. 
- Finalmente, adicionar solución madre y volverlo a secar con papel. 
10. Introducir los electrodos y conectarlos con sus cables respectivos. 
11. Realizar la técnica electroquímica. 
12. Desconectar los electrodos. 
13. Verter la solución monomérica en el recipiente para almacenamiento y tratamiento de 
sustancias cloradas. 
14. Limpiar la celda con agua destilada. 
15. Llenar la celda de mezcla crómica, con el fin de eliminar los restos de monómero y 
polímero durante 1 día. 
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La mezcla crómica es una solución formada por 800 ml de ácido sulfúrico, 200 ml de agua 
destilada y 200 g de dicromato potásico. 
Se ha de tener en cuenta que después de cada experimento, no es necesario cambiar la 
disolución, ya que, en el peor de los casos, en las cronoamperometrías tan sólo se consumen 
pequeñas cantidades de monómero y electrolito, pudiéndose considerar la concentración de la 
solución constante. 
En el caso en que la técnica electroquímica utilizada haya sido una cronoamperometría, la cual 
nos puede proporcionar la generación de una capa de polímero depositada sobre la superficie del 
electrodo de trabajo, es necesario seguir el siguiente proceso: 
- Una vez generada la capa de polímero en la superficie del electrodo de 
trabajo, se extrae éste con sumo cuidado de la celda. 
- Se seca el electrodo con nitrógeno (o en su defecto con aire) con el fin de 
eliminar las trazas de la disolución electrolítica. 
- Seguidamente se sumerge en agua destilada para limpiarlo de sustancias 
polares. 
- A continuación se sumerge en acetona para limpiarlo esta vez de sustancias 
apolares. 
- Finalmente se seca otra vez con nitrógeno (o aire) y según el estudio a realizar 
posteriormente, se rasca el electrodo con algún objeto que no lo dañe, 
depositando el polímero en un frasco habilitado para ello, o se conserva el 
electrodo recubierto al abrigo de la luz. 
3.3.4. Mecanismo de reacción 
Se trata de una polimerización por acoplamiento oxidativo. El mecanismo de reacción es bastante 
complejo: es una secuencia de reacciones de oxidación, de acoplamiento y de desprotonación. 
Es un mecanismo del tipo E(CE)n [15]. 
Se han propuesto varios modelos para explicar la cinética de electropolimerización. Del Valle 
et.al. propusieron un mecanismo de policondensación de cationes radicales [23], el mecanismo 
consiste en varias etapas que ocurren simultáneamente, lo cual complica el mecanismo. 
La reacción de polimerización empieza con la oxidación de monómeros para formar cationes 
radicales. Éstos se estabilizan por resonancia. El catión radical deslocalizado tiene una densidad 
alta de spin en la posición a, y por tanto, de las posibles formas de resonancia las posiciones a 
son las más estables. 
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El siguiente paso es la dimerización de los monómeros radicales, la cual tiene lugar vía 
acoplamiento radical-radical preferiblemente en las posiciones a (aunque también podría darse el 
acoplamiento en otras posiciones menos favorecidas). 
 
El acoplamiento radical-radical está explicado por la expulsión de dos protones, para dejar el 
dímero en su forma neutra, la fuerza conductora para este paso es el retorno al estado de 
aromaticidad. 
Fig.  3.16. Oxidación del monómero y estructuras de resonancia del catión radical. 
Fig.  3.17. Acoplamiento de radicales por la posición a. 




La propagación de la cadena tiene lugar vía oxidación del dímero en estado neutro a la forma 
radical, que puede acoplarse de nuevo con otros radicales monoméricos, diméricos u 





Fig.  3.18. Expulsión de dos protones y retorno al estado aromático. 
Fig.  3.19. Oxidación de oligómeros y estructura del catión radical más 
estable (en la posición a). 




La oxidación del polímero y la incorporación de aniones producen el film de polímero-anión 
(polímero dopado) como se muestra en el proceso de oxidación de la figura 3.8 para el caso del 
polipirrol. 
Hay que tener en cuenta que junto con éstas, otras reacciones ocurren simultáneamente. Según 
M.T. Cortés [19], estas otras reacciones pueden ser: 
- Polimerización química por la presencia de protones 
- Degradación del polímero por los productos de oxidación del agua (si la hay). 
- Degradación del polímero por el sobrepotencial. 
 
3.3.5. Técnicas electroquímicas 
A continuación se presentan las técnicas electroquímicas utilizadas para la electropolimerización 
de polímeros conductores, que son: la ciclovoltametría, la cronoamperometría, los pulsos de 





Fig.  3.20. Acoplamiento de radicales y expulsión de dos protones y retorno al estado aromático. 
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Antes se introducen algunos conceptos de interés: 
Carga eléctrica 
La carga eléctrica consumida (Q) está definida como la integral de la corriente (I) que pasa por el 
electrodo de trabajo en el tiempo (t) que dura el experimento. 
  Q = Carga eléctrica (C) 
  I = Corriente (A) 
  t = Tiempo (s) 
Según el convenio de signos utilizado, durante una oxidación, la carga eléctrica consumida es 
positiva por ser la corriente positiva, mientras que una reducción lleva asociada una carga 
negativa por ser la corriente negativa. 
3.3.5.1. Ciclovoltametría (CV) 
La ciclovoltametría (una de las técnicas electroquímicas más utilizadas) es una excelente 
herramienta de análisis cualitativo, pero normalmente no es una buena técnica de análisis 
cuantitativo. Su principal ventaja en electroanálisis es su capacidad para caracterizar un sistema 
electroquímico. Este análisis consiste básicamente en discernir en qué potenciales se encuentran 
las oxidaciones de los monómeros. Para ello se han de comparar la ciclovoltametrías de las 
soluciones monoméricas con las de las soluciones blanco. 
Se aplica una rampa de potencial al electrodo de trabajo. Una vez alcanzado el potencial máximo 
(Emáx.), se invierte la rampa retornando el sistema al potencial inicial de trabajo. Se define la 








                                                                                   (Ec.  3.3) 




Cuando la reacción que ocurre en el electrodo es reversible, la CV exhibe picos en las dos 
rampas, la inicial y la de retorno (de oxidación y reducción respectivamente). La figura 3.22 
muestra las informaciones más importantes obtenidas en una ciclovoltametría: el pico de potencial 
anódico u oxidativo (Epa), el pico de potencial catódico o reductor (Epc), el pico de corriente 
anódica (Ipa) y el pico de corriente catódica (Ipc). 




V donde n es el número de electrones intercambiados. Por reversible se entiende que la reacción 
es suficientemente rápida como para mantener las concentraciones de las formas oxidadas y 
reducidas en equilibrio unas con otras en la superficie del electrodo. En casos de reacciones 







Fig.  3.21. Evolución del potencial en una ciclovoltametría. 




3.3.5.2. Cronoamperometría (CA) 
Mediante esta técnica se somete al electrodo de trabajo a un cambio instantáneo de potencial, de 
E1 a E2 (normalmente de 0 a un potencial de oxidación, aunque también puede pasar de uno de 
oxidación a uno de reducción). El electrodo de trabajo se mantiene en el último potencial durante 
un tiempo determinado [15,19]. 
 
Fig.  3.22. Respuesta de la intensidad de corriente en una 
ciclovoltametría. 
Fig.  3.23. Evolución del potencial en una cronoamperometría. 
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El electrodo de trabajo, introducido en la disolución, se somete a un potencial inicial E1, 
correspondiente al potencial de doble capa eléctrica formada entre el electrodo y la disolución. 
Cuando se produce el salto de potencial, la doble capa eléctrica tiene que ajustarse al nuevo 
potencial E2, de manera que, al recogerse la variación de la densidad de corriente con el tiempo, 
se obtiene un gran pico inicial. A continuación, al irse oxidando la especie en cuestión, su 
concentración en el seno de la disolución va disminuyendo, con lo que disminuye la fuerza 
impulsora del proceso (que es la diferencia de concentración entre las inmediaciones del 
electrodo y la concentración en la disolución). Es por este motivo que va disminuyendo la 
corriente, cada vez migra menos monómero hacia el electrodo, haciéndose la corriente asintótica 
a 0. Esta variación de corriente, para un electrodo plano, está expresada por la ecuación de 
Cottrell: 
La primera parte de la ecuación corresponde a la corriente farádica (if), y la segunda a la 
corriente capacitiva (ic). Utilizando potenciostatos con componentes de buena calidad, ic decae a 
0 en un tiempo inferior a 50 ms, y por tanto puede ser negligible para tiempos más largos. En la 
















                                                            (Ec.  3.4) 
Fig.  3.24. Respuesta de la intensidad de corriente en una 
cronoamperometría. 
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Esta corriente capacitiva viene dada por la expresión siguiente: 
En una celda electroquímica, R es la resistencia de la disolución y es independiente del área del 
electrodo, y C es la capacidad de la doble capa, directamente proporcional al área del electrodo. 
Como se ha visto en la ecuación 3.4, if es también proporcional al área de electrodo, por lo tanto, 
podemos decir que el cociente if/ic se incrementa cuando decrece el área del electrodo. 
3.3.5.3. Pulsos de potencial recurrentes (PPR) 
Esta técnica se puede utilizar para definir una multi-cronoamperometría, es decir, una 
cronoamperometría en la que después de alcanzar el potencial final, se puede volver al potencial 
inicial, para más tarde volver a aplicar el potencial final, produciéndose un ciclo que se repite. 
También se puede utilizar en experimentos de carga y descarga de baterías. 
 
A continuación se describen los aspectos más importantes de esta técnica: 















ic exp                                                                 (Ec.  3.5) 
Fig.  3.25. Evolución del potencial en un experimento de pulsos de 
potencial recurrentes. 
Construcción de un sistema de movimiento biomimético empleando polímeros conductores Pág. 39 
 
· Los potenciales E1 y E2 (aunque pueden ser más, hasta 4) se definen por su magnitud en 
V y por su duración en s. Si se definen 4 potenciales, cada uno puede contar con una 
magnitud diferente. 
· Iteraciones: número de veces que se repite el ciclo (n). 
El software Power Suite 2.40 además permite detener el experimento cuando se ha alcanzado 
una carga de polimerización especificada anteriormente (que corresponderá a una masa concreta 
si el medio de generación es bueno). 
Respuesta de la intensidad de corriente: 
La corriente obtenida es igual a la suma de dos tipos de corriente: la corriente base y la corriente 
farádica. 
La intensidad de corriente obtenida como respuesta será función del potencial aplicado, y 
también será función del estado en que se encuentre el electrodo de trabajo. No será igual la 
corriente al comienzo del experimento, cuando el electrodo se encuentra “desnudo” (I(E1)1), que 
cuando el electrodo se encuentra recubierto de polímero conductor (I(E1)2). 
 
Fig.  3.26. Evolución del potencial y respuesta de la corriente en un 
experimento de pulsos de potencial recurrentes. 
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La carga acumulada durante el experimento es el resultado de la carga acumulada durante las 
oxidaciones (a potencial E1) menos la carga correspondiente a las reducciones (a potencial E2): 
Nótese que con el convenio de signos utilizado en nuestro caso la intensidad de corriente a un 
potencial de reducción (I(E2)n) sería negativo, pero por tener el signo negativo delante de las 
integrales correspondientes a los potenciales de reducción en la ecuación 3.6, hay que poner el 
valor absoluto de dicha corriente. 
3.3.5.4. Cronopotenciometría (CP) 
Mediante esta técnica se somete al electrodo al paso de una intensidad de corriente constante, la 
cual, teniendo en cuenta el convenio de signos utilizado, puede ser positiva produciendo la 
oxidación de las especies electroactivas, o negativa produciendo la reducción de las mismas. 
Simultáneamente se recoge la evolución del potencial. 
 
Al contrario de lo que ocurre con las moléculas de pequeño tamaño, los polímeros conductores 
provocan un aumento constante de potencial por lo que el experimento se para al alcanzarse un 
potencial fijado, para evitar la degradación del material. La reducción se limita de la misma forma. 





















dtEIdtEIdtEIdtEIQ      (Ec.  3.6) 
Fig.  3.27. Evolución de la corriente en una cronopotenciometría. 
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La expresión de la carga acumulada en este caso es muy sencilla, ya que la corriente es constante 
en todo momento: 
3.3.5.5. Barrido lineal (BL) 
Esta técnica consiste básicamente en aplicar un potencial que varía con el tiempo a un electrodo 
de trabajo hasta llegar a un valor máximo, igual que en una ciclovoltametría, pero sin invertir la 
dirección de crecimiento. 
 
Esta técnica se utiliza para la oxidación de films de polímero conductor en soluciones blanco 










                                                         (Ec.  3.7) 
Fig.  3.28. Evolución del potencial en un barrido lineal. 
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3.4. Técnicas de caracterización de polímeros 
A continuación se describen las principales técnicas empleadas en este proyecto para caracterizar 
los polímeros sintetizados: 
· Espectroscopia de infrarrojo (IR). 
· Microscopía óptica (MO). 
· Microscopía electrónica de barrido (MEB). 
3.4.1. Espectroscopía de infrarrojo 
La espectroscopía molecular se basa en la interacción entre la radiación electromagnética y las 
moléculas. 
Esta técnica espectroscópica de absorción analiza la interacción de los niveles de energía 
vibracionales de los enlaces con la radiación infrarroja. Por tanto, detecta los enlaces de las 
moléculas, por lo que es muy útil en química orgánica ya que permite detectar la presencia o 
ausencia de grupos funcionales. Cuando la radiación infrarroja atraviesa una sustancia, parte de 
esta radiación se transmite, mientras el resto es absorbida en distinto grado, en función de la 
sustancia y la longitud de onda de la radiación [15,26]. 
La absorción de la radiación IR lleva las partículas de la muestra de su estado normal a 
temperatura ambiente a uno o varios estados excitados de energía más elevada, provocando 
cambios en el modo de vibración de las moléculas. Como la energía asociada a estos cambios es 
de la misma naturaleza que la radiación infrarroja, se puede hacer el estudio en esta región 
espectral. 
3.4.1.1. Modos de vibración 
Los modos de vibración que se pueden producir en una molécula incluyen: 
- Cambios en la distancia de enlace: Vibraciones de tensión, elongaciones o stretching, que 
pueden ser simétricas o asimétricas. 
- Cambios en el ángulo de enlace: Vibraciones de flexión, deformación o bending. Este 
modo de vibración se divide en cuatro tipos: de tijera; de balanceo, de aleteo y de 
torsión. 
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En las siguientes figuras las flechas indican movimientos en el plano de la página, y los signos + y 




La cantidad de energía que una molécula contiene no varía de manera continua, sino que está 
cuantizada. Es decir, que una molécula puede alargarse, doblegarse o vibrar a unas frecuencias 
determinadas correspondientes a niveles de energía concretos. 
Consideremos, por ejemplo, las longitudes de enlace. Si bien suelen tabularse estas longitudes 
como si fueran fijas, los valores que se dan en realidad son un promedio. Lo cierto es que los 
enlaces continuamente se flexionan, se alargan, se doblan, o se contraen. Cuando la molécula se 
irradia con radiación electromagnética, el enlace en vibración absorbe energía radiante solamente 
si la energía de la radiación y la necesaria para pasar al nuevo estado de vibración son iguales. 
Cuando una molécula absorbe radiación infrarroja, la vibración molecular aumenta en intensidad. 
En otras palabras, el resorte que une los dos átomos se estira y se comprime un poco más. Dado 
Fig.  3.29. Vibración de tensión asimétrica (a) y simétrica (b) del metilo y 
vibración de tensión asimétrica (c) y simétrica (d) del metileno 
Fig.  3.30. Vibraciones de flexión de tijera (a), de balanceo (b), de 
aleteo (c) y de torsión (d) del metileno 
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que cada frecuencia de la luz absorbida por la molécula corresponde a un tipo específico de 
enlace se puede ver qué tipos de vibraciones moleculares corresponden a una muestra 
determinada. Así pues, esta técnica es útil para determinar la presencia de grupos carbonilo, 
amino y de dobles enlaces conjugados. 
3.4.1.2. Aparición de bandas 
Utilizando la mecánica cuántica y el modelo del oscilador armónico para representar los enlaces, 
se demuestra que las bandas en el infrarrojo se producen como consecuencia de transiciones 
entre niveles de energía en los que el número cuántico vibracional n cambia en una unidad (Dn = 
± 1), denominada banda fundamental, o en más de una unidad (Dn = ± 2,  ± 3…), que se 
denominan sobretonos. Aunque teóricamente son posibles Dn superiores, en la práctica solo se 
observan estas tres transiciones. Las bandas de absorción aparecen aproximadamente a 
frecuencias n (la banda fundamental), 2n y 3n (los sobretonos). Estos últimos tienen unan menor 
intensidad que la banda fundamental. También se producen bandas como consecuencia de la 
interacción de dos vibraciones diferentes. 
Una molécula poliatómica (n átomos) tiene 3n-6 modos de vibración diferentes (3n-5 si la 
molécula es lineal). Cada uno de estos modos de vibración viene representado por una curva de 
energía potencial diferente y da lugar a una banda fundamental y sus correspondientes sobretonos 
en el infrarrojo. 
3.4.1.3. Regiones espectrales 
Aunque el aspecto del infrarrojo se extiende desde 10 cm-1 hasta 14300 cm-1, desde un punto de 
vista funcional se divide en tres zonas: IR lejano, donde se producen las absorciones debidas a 
cambios rotacionales, IR medio (MIR o simplemente IR), donde tienen lugar las vibraciones 
fundamentales e IR cercano (NIR), donde se producen absorciones debidas a sobretonos y 
combinaciones de bandas fundamentales. 
Región Transición característica 
Número de onda 
(cm-1) 
Longitud de onda 
(nm) 
Infrarrojo cercano Sobretonos y combinaciones 14300-4000 700-2500 
Infrarrojo medio Vibraciones fundamentales 4000-200 2500-50000 
Infrarrojo lejano Rotaciones 200-10 50000-106 
Tabla.  1. Regiones espectrales del IR cercano, medio y lejano 
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3.4.1.4. Tipos de medidas en infrarrojo 
Cuando la radiación incide en la muestra, ésta puede sufrir diferentes fenómenos: absorción, 
transmisión y reflexión. La intensidad de luz transmitida a través de la muestra (PT) es menor que 
la intensidad incidente (P0). Una parte de esta intensidad incidente se ha reflejado (PR) mientras 
que otra parte ha sido absorbida por la sustancia (PA). 
 
La medida más común en el infrarrojo es la que se basa en la absorción (o la intensidad 
transmitida), aunque también se han desarrollado espectroscopías basadas en el fenómeno de la 
reflexión, como son la reflectancia total atenuada y la reflectancia difusa. 
Absorción/Transmisión 
El espectro por transmisión a través de la muestra determina PA, ya que esta pérdida en la 
intensidad luminosa incidente está relacionada con la concentración de la muestra. La 
transmitancia (T) se calcula como la fracción de radiación (PT/P0) transmitida a través de la 
muestra. La intensidad de absorción de la luz, absorbancia (A) se calcula como: 
La representación de la transmitancia o absorbancia como una función de la longitud de onda o 











loglog                                                             (Ec.  3.8) 
Fig.  3.31. Fenómenos de absorción, transmisión y reflexión de la 
radiación electromagnética al interaccionar con la materia. 
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Reflectancia total atenuada 
El principio de esta medida se basa en el fenómeno de la reflexión total interna y la transición de 
la luz a través de un cristal con un elevado índice de refracción. La radiación penetra unos mm 
más allá de la superficie del cristal donde se produce la reflexión total, en forma de onda 
evanescente. Si en el lado exterior del cristal se coloca un material absorbente (léase muestra), la 
luz que viaja a través del cristal se verá atenuada (de ahí el nombre de la técnica) pudiéndose 
registrar el espectro de la muestra. 
El ángulo de la luz incidente y la geometría del cristal facilitan que se produzcan sucesivas 
reflexiones en sus caras internas. El espectro medido tiene una apariencia similar al espectro de 
transmisión, excepto por ciertas variaciones en la intensidad que se producen en función de la 
longitud de onda. 
Para obtener medidas adecuadas es necesario que exista un contacto íntimo entre la muestra y el 
cristal, por lo que esta técnica se utiliza sobretodo en líquidos o en sólidos que se puedan 
compactar contra el cristal aplicando presión. 
Reflectancia difusa 
Otra medida que se basa en el fenómeno de la reflexión es la reflectancia difusa. Cuando la luz 
incide sobre una muestra opaca y no absorbente tiene lugar el fenómeno de la reflexión especular. 
Cuando la luz incide sobre una superficie irregular, se puede considerar que la frontera entre el 
medio y la muestra está formada por una serie de pequeñas interfases orientadas en todos los 
ángulos posibles. De esta forma, el efecto global es una reflexión de la luz a cualquier ángulo 
(reflectancia difusa). 
La radiación que se transmite a través de la primera interfase puede sufrir absorción por parte de 
la muestra, por lo que la intensidad de la luz se verá atenuada. Esta radiación que ha atravesado 
la primera capa de partículas se difunde a las siguientes capas a través de reflexiones aleatorias, 
refracciones y dispersión y puede sufrir nuevos fenómenos de atenuación. 
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3.4.1.5. Interpretación de espectros 
En el espectro infrarrojo medio, entre 4000 cm-1 y 1300 cm-1 (región de frecuencias de grupo) se 
observan una serie de bandas asignadas a vibraciones de solo dos átomos de la molécula. En 
este caso la banda de absorción se asocia únicamente a un grupo funcional y a la estructura 
molecular completa, aunque hay influencias estructurales que provocan desplazamientos 
significativos en la frecuencia de vibración. Estas vibraciones derivan de grupos que contiene 
hidrógeno (C-H, O-H, N-H) o grupos con dobles y triples enlaces aislados. Entre 1300 cm-1 y 
400 cm-1 la asignación a grupos funcionales determinados es más difícil debido a la multiplicidad 
de bandas, pero es una zona del espectro muy útil para la identificación de compuestos 
específicos. En el espectro de infrarrojo cercano predominan las bandas debidas a sobretonos y 
combinaciones de enlaces en los que participa el hidrógeno. 
Bandas de absorción importantes: 
Según Welzel y colaboradores [27] en la polimerización electroquímica del 3 metiltiofeno con el 
derivado ácido del tiofeno ácido 3 tiofenoacético, existe una relación entre el potencial de 
generación del copolímero y la presencia de grupos ácidos en el mismo (figura 3.32). 
En este mismo trabajo los autores realizan una esterificación del copolímero adherido al electrodo 
con diciclohexilcarbodiimida (DCC) y 1-hexadecanol (CH3(CH2)15OH) en 10 ml de dioxano. 
Si existen grupos ácidos, el hexadecanol reacciona con éste formando el éster (el DCC hace de 
agente enlazante). Como resultado aparecen dos bandas en 2852 y 2918 cm-1 correspondientes 
al sistema -(CH2)15CH3. Además la banda del ácido se desplaza hacia la izquierda, apareciendo 
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Fig.  3.32. Superposición de espectros IR (en absorbancia) que demuestran la 
relación entre el potencial de generación y la presencia de grupos ácidos mediante 
copolimerización [27]. 
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Fig.  3.33. Superposición de espectros IR (en absorbancia) de un copolímero con 
grupos ácidos (a) y del copolímero esterificado (b). Se demuestra la existencia de 
grupos ácidos (y por tanto de copolímero) por el desplazamiento de la banda del ácido 
carboxílico y también por la aparición de las dos bandas correspondientes al sistema -
(CH2)15CH3 [27]. 
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Para comprobar mediante espectroscopia IR si se ha obtenido copolímero, se ha de observar si 
se produce la aparición de la banda del ácido carboxílico (-COOH) a un número de onda igual a 
1720 cm-1, que sería el número de onda en el que aparecería la banda del ácido carboxílico si 
éste está unido a un grupo aromático [28], como en el caso de los monómeros ATA y ATM. Al 
estar el ácido carboxílico muy cerca de un grupo aromático (tal como un tiofeno), la banda se 
desplaza hacia un número de onda más bajo (hacia la derecha en el IR). 
3.4.1.6. Espectrofotómetro de transformada de Fourier (FTIR) 
Con los espectrofotómetros de doble haz convencionales, con monocromador, es difícil acceder 
a la región del IR lejano, por eso los primeros espectrofotómetros de trasformada de Fourier se 
diseñaron para esta región. Hoy en día, este método se ha extendido a aparatos que permiten 
barrer toda la región del IR y en particular el IR medio que es la de mayor interés. Actualmente 
los espectrofotómetros FTIR han desplazado a los espectrofotómetros de doble haz. 
Con este tipo de espectrofotómetro, se hace incidir todo el espectro de longitudes de onda sobre 
la muestra varias veces. 
Este instrumento está basado en el principio del interferómetro de Michelson. Este interferómetro 
funciona del siguiente modo: la radiación primero golpea a un divisor o separador que escinde el 
haz de luz en dos partes iguales (espejo semirreflejante). Estos dos haces de luz interfieren en el 
divisor después en su viaje de vuelta cuando son reflejados sobre otros dos espejos, uno 
dispuesto frente a la trayectoria del haz original (espejo móvil 1) y el otro perpendicular (espejo 
fijo 2). En esta trayectoria se dispone la muestra y a continuación el detector IR (figura 3.34). 
 
Fig.  3.34. Componentes de un interferómetro. 
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La intensidad resultante de la superposición de los dos haces es medida como función del desfase 
(s) del espejo móvil en su desplazamiento respecto la posición intermedia. El gráfico resultante 
(intensidad frente a desfase) se llama interferograma. 
La transformacida de Fourier se usa como método matemático para el desarrollo en serie de la 
curva obtenida (interferograma): La transformada de Fourier del interferograma es el espectro 
ordinario obtenido por aparatos convencionales IR. 
Las ventajas de los espectrofotómetros FTIR son básicamente: 
- Mejorar la resolución de los espectros. 
- Obtener una mayor sensibilidad. 
La mejora de sensibilidad es consecuencia de una mayor energía de flujo del haz de luz hasta 
llegar al detector y de la mejora de la relación señal/ruido por premediación de interferogramas. 
Es tan notable el avance de sensibilidad, que en el momento en que tecnológicamente los 
interferómetros de Michelson fueron precisos y asequibles económicamente, prácticamente todos 
los espectrofotómetros comerciales pasaron a ser FTIR. 
En la figura 3.35 se muestran los componentes principales de un espectrofotómetro de 
transformada de Fourier. 
 
3.4.2. Microscopía óptica 
El microscopio óptico es un instrumento diseñado para hacer visible detalles muy pequeños. 
Zacharias y Hans Janssen construyeron en los años 1590's el primer microscopio registrado. La 
imagen de un objeto, o de sus partes, es aumentada cuando se la observa a través de una lente 
simple. Los microscopios ópticos modernos combinan varias lentes simples y espejos en un 
Fig.  3.35. Esquema de un espectrofotómetro de transformada de Fourier 
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alineamiento apropiado, para producir imágenes claras y detalladas a un aumento relativamente 
alto. La microscopía óptica provee información única acerca de la estructura y de la identificación 
de sus componentes materiales. Los análisis son realizados de manera no-destructiva, cuando es 
posible, o mediante la toma de muestras muy pequeñas, cuando la única opción son los medios 
destructivos [29]. 
Funcionamiento 
La luz (visible y ultravioleta) es reflejada o transmitida hacia el detector, que en el caso que nos 
ocupa es una película fotográfica (podría ser una cámara digital u otros detectores electrónicos). 
La imagen es luego almacenada en la película (o en un archivo digital en una computadora). Una 
imagen puede ser llevada a formato digital y procesada mediante el uso de un software para 
análisis de imagen. 
 
Fig.  3.36. Componentes de un microscopio óptico [30]. 
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3.4.3. Microscopía electrónica de barrido 
La potencia amplificadora de un microscopio óptico está limitada por la longitud de onda de la 
luz visible. El microscopio electrónico utiliza electrones para iluminar un objeto. Dado que los 
electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz pueden mostrar estructuras 
mucho más pequeñas. La longitud de onda más corta de la luz visible es de alrededor de 4.000 Å 
(1 Å = 10-10 metros). La longitud de onda de los electrones que se utilizan en los microscopios 
electrónicos es de alrededor de 0,5 Å. 
Todos los microscopios electrónicos cuentan con varios elementos básicos. Disponen de un 
cañón de electrones que emite los electrones que chocan contra el espécimen, creando una 
imagen aumentada. Se utilizan lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz 
de electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios ópticos no 
funcionan con los electrones. El sistema de vacío es una parte relevante del microscopio 
electrónico. Los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, de forma que tiene 
que hacerse un vacío casi total en el interior de un microscopio de estas características. Por 
último, todos los microscopios electrónicos cuentan con un sistema que registra o muestra la 
imagen que producen los electrones [31-32]. 
 
 
Fig.  3.37. Componentes de un microcopio electrónico [32]. 
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La función fundamental de un microscopio electrónico de barrido es producir imágenes de alta 
resolución y gran profundidad de campo. Si cuenta, además, con un sistema de análisis por 
energías dispersivas de rayos X (EDX), puede identificar los elementos existentes en las áreas de 
observación. Su funcionamiento se basa en la incidencia de un haz de electrones sobre la muestra 
a investigar, que provoca la emisión, entre otras señales, de electrones secundarios (e2), 
electrones retrodispersados (e1) y rayos X (RX) característicos. Los primeros, por su 
sensibilidad topográfica y alta resolución espacial, dan lugar a la formación de imágenes 
microscópicas, mientras que los rayos X proporcionan información sobre la composición 
elemental de la muestra. 
 
Las imágenes que se obtienen en el microscopio electrónico de barrido corresponden a 
electrones secundarios o electrones retrodispersados emitidos tras la interacción con la muestra 
de un haz incidente de entre 5 y 30 KeV. 
La señal de electrones secundarios se forma en una delgada capa superficial, del orden de 50 
a 100 Å. Al ser grande el número de electrones emitido se puede establecer un buen contraste. 
Por otra parte, al ser electrones de baja energía, menos de 50 eV, pueden ser desviados 
fácilmente de su trayectoria emergente inicial, y se puede obtener información de zonas que no 
están a la vista del detector. Esta particularidad es fundamental para otorgar a esta señal la 
posibilidad de aportar información “en relieve”. La apariencia de la imagen es la que tendría una 
muestra que hubiese sido iluminada desde el detector y se estuviese observando desde el cañón 
de electrones. 
Fig.  3.38. Incidencia de una haz de electrones (e) sobre la muestra, y emisión de 
electrones secundarios (e2), electrones retrodispersados (e1) y rayos X (RX) 
característicos [32]. 
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En cuanto a la señal de electrones retrodispersados, su principal utilidad reside en que su 
emisión, que se debe a choques de tipo elástico y por tanto con energía del mismo orden que la 
de los electrones incidentes, depende fuertemente del número atómico de la muestra. Esto implica 
que dos partes de la muestra que tengan distinta composición se revelan con distinta intensidad 
aunque no exista ninguna diferencia de topografía entre ellas. Los electrones retrodispersados 
salen de la muestra en mayor cantidad en las direcciones próximas a la de incidencia, por lo que 
su detección se hace mejor en las proximidades del eje de incidencia. 
Los Rayos X que se generan en una muestra sometida a bombardeo electrónico permiten 
identificar los elementos presentes y establecer su concentración. Cuando un haz electrónico 
suficientemente acelerado incide sobre la superficie de un sólido, se produce la ionización de los 
átomos presentes, (pérdida de electrones internos). En este estado un electrón de una capa más 
externa salta inmediatamente a la capa deficitaria, y rellena el hueco producido. Este salto implica 
una liberación de energía, cuyo valor es igual a la diferencia entre las energías que tenía cada 
electrón en su orbital correspondiente. Esta energía se manifiesta de dos formas: electrones Auger 
o rayos X y es única para cada elemento. Cuando se representa la intensidad de esta radiación 
electromagnética frente a su energía se obtiene un espectro de rayos X, constituido por una serie 
de picos, designados como líneas de intensidad variable a los que se denomina rayos X 
característicos, que está superpuesto a un fondo continuo de menor intensidad (Rayos X 
continuos). 
Espectros de rayos X 
A continuación se muestran ejemplos de espectros de rayos X, en las que se pueden observar 
picos correspondientes a cada elemento: 
 
Fig.  3.39. Espectro de rayos X de una muestra de latón en la que se pueden 
apreciar los picos del cobre y del zinc [32]. 
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Requisitos de las muestras: 
Es fundamental que las muestras que vayan a ser observadas en MEB estén exentas de líquidos y 
además que sean conductoras. 
Recubrimiento de las muestras no conductoras: 
Cuando se desea visualizar una muestra en un microscopio electrónico de barrido ésta debe ser 
conductora ya que, de no ser así, se carga durante la irradiación por una acumulación de carga 
que desvía el haz electrónico y, como consecuencia de ello aparecen distorsiones en la imagen. 
Una solución a este problema es recubrir la muestra con una película conductora, de espesor 
comprendido entre 10 y 25 nm. 
Las técnicas empleadas para mejorar la conductividad de las muestras para su estudio al 
microscopio electrónico de barrido son la evaporación térmica y el recubrimiento por sputtering. 
Ambas conducen a los mismos resultados pero los mecanismos son distintos. 
La elección del material con el que se va a recubrir la muestra depende fundamentalmente del 
estudio que se va a realizar. Así, para la observación de imágenes de electrones secundarios el 
oro y el oro-paladio son los materiales que conducen a los mejores resultados; al ser elementos 
pesados, producen mayor emisión. Cuando lo que se pretende es realizar un estudio 
microanalítico es recomendable emplear carbono. El bajo número atómico de este elemento lo 
hace prácticamente transparente a los rayos X emitidos por la muestra. También se emplean, a 
veces, aluminio, cromo, etc. 
Fig.  3.40. Espectro de rayos X de una muestra de cobalto [32]. 
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El depósito de películas metálicas se puede realizar tanto por evaporación térmica como por 
sputtering, pero cuando se recubre con carbono se utiliza habitualmente la evaporación térmica. 
Aplicaciones 
En ciencia de materiales destacan las aplicaciones en metalurgia, petrología y mineralogía, 
materiales de construcción, materiales cerámicos tradicionales y avanzados, electrónica, 
fractografía y estudio de superficies y composición elemental de sólidos en general, estudio de 
superficies y composición elemental de sólidos, caracterización microestructural de materiales, 
examen de superficies de fractura, análisis de polvos, depósitos y productos de corrosión, 
identificación del tipo de degradación: fatiga, corrosión, fragilización y análisis de fallos de los 
materiales de componentes en operación. 
También se aplica en botánica, en el estudio de cultivos celulares, en dermatología, en 
odontoestomatología y biomateriales, en hematología, inmunología, y en el estudio de la 
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4. RESULTADOS 
4.1. Síntesis y caracterización 
En la tabla 2 se presentan las condiciones de electropolimerización y los resultados obtenidos. 
Los disolventes más utilizados descritos en la bibliografía son el acetonitrilo y el 
propilenocarbonato. El electrolito más común es el perclorato de litio, ofreciendo los mejores 
resultados de dopaje, aunque también se ha utilizado dodecilbencensulfonato sódico (o en su 
defecto el ácido en 2-propanol) [15,27]. 
En primer lugar se describe la síntesis de los copolímeros conductores diseñada con la finalidad 
de obtener un polímero soluble en un medio acuoso. 
Se ha intentado polimerizar el ácido trans-3-(3-tienil) acrílico (ATA) sólo, dando resultado 
negativo, no obteniéndose homopolímero. También se ha intentado copolimerizar con el 3-
metiltiofeno (MTF), pero la formación del copolímero resulta dificultosa. Las generaciones de 
ambos polímeros se llevan a cabo a 1.7 V mediante cronoamperometría. 
Posteriormente se intentó polimerizar el ácido 3-tiofenomalónico (ATM) sólo, dando el mismo 
resultado que el ATA, de lo cual se deduce que no se puede polimerizar electroquímicamente a 
partir de monómeros con grupos ácidos. También se intentó copolimerizar con el 3-metiltiofeno 
(MTF), pero la formación del copolímero resulta incluso más dificultosa que con el ATA. 
Para la formación del copolímero MTF-ATM resulta necesario además aumentar el potencial 
hasta 2 V para generar mediante cronoamperometría, con los consecuentes posibles procesos de 
sobreoxidación. 
Cuando se observó que el copolímero de 3-metiltiofeno y de ácido trans-3-(3-tienil) acrílico no 
acababa de ser soluble en medio acuoso, se decidió aumentar la cantidad de grupos ácidos para 
mejorar así la solubilidad en medio acuoso: 
· Utilizando ácido 3-tiofenomalónico para copolimerizarlo con 3-metiltiofeno, ya que tiene 
dos grupos ácidos. 
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· Aumentando la concentración del ácido 3-tiofenomalónico ya que los procesos 
electroquímicos que suceden en la celda electroquímica están muy guiados por difusión, 
de modo que así se aumenta la fuerza impulsora para que haya mayor presencia de 
grupos ácidos en el copolímero. 
· Aumentando la relación de monómeros con grupos ácidos frente a la de 3-metilitiofeno. 
En la tabla 2 se señalan los mejores medios de generación para la síntesis del homopolímero del 
3-metiltiofeno (p-MTF) y de los copolímeros del 3-metiltiofeno con el ácido trans-3-(3-tienil) 
acrílico (COP MTF-ATA) y con el ácido 3-tiofenomalónico (COP MTF-ATM). Se da la 
circunstancia que el mejor medio de generación en todos ellos ha sido el acetonitrilo con 
perclorato de litio como dopante. También se observa que la síntesis de los homopolímeros 
puros de los monómeros ácidos no da buenos resultados. Ha sido imposible obtener estos 
homopolímeros por síntesis electroquímica. 
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Electrolito Solubilidad Concentración total Aspecto del Disolvente 






(M) de monómeros (M) 
Generación 
mediante CA film generado 
ACN LiClO4 Soluble  0,01  0,01 No  
ACN LiClO4 Soluble 0,01   0,01 No  
ACN LiClO4 Soluble 0,01 0,01  0,02 No  
ACN LiClO4 Soluble 0,0375 0,0125  0,05 Sí  
ACN LiClO4 Soluble  0,0375  0,0375 No  
80 % ACN 
20 % AcOEt 
LiClO4 Soluble  0,0375  0,0375 No  
PC LiClO4 Soluble  0,0375  0,0375 No  
PC LiClO4 Soluble 0,0375   0,0375 Sí Muy delgado 
PC 
Ácido dodecilbencensulfónico en 
2 propanol 
Soluble 0,0375   0,0375 No  
PC Dodecilbencensulfonato sódico Insoluble       
60 % PC 
40 % EtOH 
Dodecilbencensulfonato sódico Insoluble       
ACN LiClO4 Soluble   0,0375 0,0375 No  
29 % ACN 
71 % Tolueno 
LiClO4 Soluble 0,025  0,05 0,075 No  
85 % ACN 
15 % CCl4 




Tabla.  2. Medios de generación y concentraciones de los monómeros empleados en la síntesis electroquímica de polímeros conductores. 
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Electrolito Solubilidad Concentración total Aspecto del Disolvente 






(M) de monómeros (M) 
Generación 
mediante CA film generado 
ACN LiClO4 Soluble 0,0375   0,0375 Sí (1,7 V) 
Grueso y 
pulverulento 
ACN LiClO4 Soluble 0,0375 0,0375  0,075 Sí (1,7 V) 
Delgado y 
poroso 
ACN LiClO4 Soluble 0,025  0,05 0,075 Sí (2 V) Muy delgado 
Tabla.  2. Datos de las mejores condiciones de síntesis empleadas en la obtención de los polímeros conductores. 
Observando las ciclovoltametrías (de -0,5 a 1,8 V a una velocidad de escaneo de 50 mV/s) de los tres sistemas en que se ha generado polímero 
frente al mismo barrido de la solución blanco (solución de acetonitrilo 0,1 M perclorato de litio) en las figuras 4.1, 4.2 y 4.3, se observa que pasa 
corriente a partir de aproximadamente los 1,7 V. 
En las generaciones mediante cronoamperometría (CA) se observa como en los sistemas: 
· Acetonitrilo, 0,1 M perclorato de litio, 0,0375 M MTF 
· Acetonitrilo, 0,1 M perclorato de litio, 0,075 M monómeros, , relación 1 a 1 de MTF frente a ATA 
se consiguen generar films a 1,7 V, mientras que en el sistema: 
· Acetonitrilo, 0,1 M perclorato de litio, 0,075 M monómeros, relación 1 a 2 de MTF frente a ATM solo se consigue generar el film a un 
potencial de 2 V. 
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Las malas características de generación de los copolímeros se deben a un exceso de solubilidad 
del film electrogenerado en el medio de síntesis, debido a la presencia del grupo ácido. La 
polaridad de este grupo ha de ser la responsable de que los copolímeros se disuelvan en el 
medio, ya que esta solubilidad no existe en el caso del poli-3-metiltiofeno. 
A continuación, en las figuras 4.1, 4.2 y 4.3 se muestran las voltametrías cíclicas de los 3 sistemas 
comentados anteriormente. 
Observando las ciclovoltametrías (de -0,5 a 1,8 V a una velocidad de escaneo de 50 mV/s) de 
los dos sistemas que solo tenían monómero derivado del tiofeno con un grupo ácido en la  posición 
3 frente al mismo escaneo de la solución blanco (solución de acetonitrilo 0,1 M perclorato de 
litio), se observa que la corriente debida a la oxidación de los monómeros empieza a pasar 
cuando se han alcanzado los 0,8 V en el caso del ATA (figura 4.4), y los 0,6 V en el caso del 
ATM (figura 4.6). 
 
 
Fig.  4.1. Ciclovoltametría de -0.5 a 1.8 V de una disolución de acetonitrilo 0.0375 M 
MTF, 0.1 M LiClO 4, comparada con el barrido del blanco. 




Fig.  4.3. Ciclovoltametría de -0.5 a 1.8 V de una disolución de acetonitrilo 0.075 M 
de monómeros, relación 1:2 (MTF:ATM), 0.1 M LiClO4, comparada con el 
barrido del blanco. 
Fig.  4.2. Ciclovoltametría de -0.5 a 1.8 V de una disolución de acetonitrilo 0.075 M de monómeros, 
relación 1:1 (MTF:ATA), 0.1 M LiClO4, comparada con el barrido del blanco. 




Fig.  4.4. Ciclovoltametría de -0.5 a 1.8 V de una disolución de acetonitrilo 0.0375 M 
de ATA, 0.1 M LiClO4, comparada con el barrido del blanco. 
Fig.  4.5. Ciclovoltametría de -0.5 a 1.8 V de una disolución de acetonitrilo 0.0375 M 
de monómeros ATM, 0.1 M LiClO 4, comparada con el barrido del blanco. 
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Espectroscopía IR 
Los espectros de IR se realizaron en el laboratorio del Departamento de Máquinas y Motores 
térmicos de la Escola Técnica Superior d’Enginyeria Industrial de Barcelona (ETSEIB). Para ello 
se ha empleado un espectrofotómetro Bomem Michelson MB100 FTIR con una resolución de 4 
cm-1. 
En la tabla 3 se muestran las bandas de absorción asociadas a los enlaces C-H aromático, C-H 
alifático, estiramiento C=C y C=S, deformación de CH3, deformación de C-H aromático fuera 
de plano y C=O de grupos ácidos o éster (COOH y COOR). 
Los datos de los polímeros obtenidos en el laboratorio son el p-MTF, COP MTF-ATA y COP 
MTF-ATM y los monómeros correspondientes MTF, ATA y ATM. Los demás datos están 
asociados a otros polímeros conductores consultados en la bibliografía, como el politiofeno (PT), 
poli(3-hexiltiofeno) (PHT), poli(3-etilmercaptoltiofeno) (PEMT) y el copolímero de 3-
metiltiofeno y ácido 3-tiofenoacético (PTAA), además del monómero 3-(etilmercaptoltiofeno) 
(EMT) [33,34]. 
Los espectros IR de los materiales poliméricos conductores tienen muy mala resolución debido a 
la presencia de iones dopantes, como es el caso de perclorato, que absorbe en la región 1000-
1100 cm-1. Sin embargo, esta técnica es muy útil para identificar los principales grupos 
funcionales del material generado en la síntesis. 
Como se puede observar en la tabla 3, una comparación entre las bandas de absorción del 
monómero y del polímero permite comprobar la formación de este último. En el caso de los 
politiofenos, dado que el mecanismo de reacción de la polimerización electroquímica implica la 
formación de un catión radical en la posición a del anillo aromático, la desaparición de las 
bandas correspondientes al enlace C-H en esta posición (alrededor de 3100 cm-1) es una 
indicación de la obtención de la cadena polimérica. 
Algunos ejemplos sacados de la literatura se pueden apreciar en la tabla, como es el caso del 
politiofeno (PT) y del poli(3-hexiltiofeno) (PHT) [33,34], sin embargo en el caso del poli(3-
etilmercaptoltiofeno) (PEMT) aún se observa una débil absorción del enlace C-H en posición a 
debido, según los autores [33], a los hidrógenos presentes en las unidades de tiofeno terminales 
de la cadena polimérica , resultado de un polímero con bajo peso molecular. 
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Estas regiones de absorción fueron analizadas para confirmar la obtención del polímero en el 
electrodo de acero. Tal y como se muestra en la figura 4.6, en el caso del poli-3-metiltiofeno (p-
MTF) la señal a 3099 cm-1 presente en el monómero (MTF) no se aprecia en el espectro del 
polímero, además la fuerte banda de absorción a 756 cm-1 asociada a la deformación fuera del 
plano del enlace C-H aromático también desaparece, hechos que confirman la reacción en las 
posiciones a del anillo aromático. 
Por otro lado, aparecen una absorciones características de polienos conjugados a 1649 y 1580 
cm-1 (enlaces C=C) que confirman la presencia de una cadena polimérica con enlaces dobles 
conjugados. 
Cuando se ha intentado copolimerizar el 3-metioltiofeno (MTF) con el ácido trans-3-(3-tienil) 
acrílico (ATA) (figura 4.7) o con el ácido 3-tiofenomalónico (ATM) (figura 4.8), sí que se ha 
observado la formación de una cadena polimérica en las posiciones a del anillo de tiofeno, sin 
embargo, no se observa la presencia de bandas de absorción de grupos ácidos presentes en el 
monómero (1672 cm-1 y 1755 cm-1 respectivamente para ATA y ATM). Los espectros de IR de 
los copolímeros sintetizados corresponden en realidad al poli-3-metiltiofeno (p-MTF), es decir, 
el polímero obtenido es derivado solamente del monómero 3-metiltiofeno, como se puede 
observar en la figura 4.9. 
De acuerdo con Li y colaboradores [37], los grupos funcionales reactivos tales como –NH2, -
OH, -COOH presentan demasiado carácter nucleofílico y podrían atacar el radical catión 
intermediario de síntesis durante la polimerización electroquímica. Sin embargo, los mismos 
autores describen que la síntesis de estos politiofenos funcionarizados es factible si se 
copolimeriza el monómero ácido con el correspondiente monómero no-sustituido. En nuestro 
caso, se han probado diferentes concentraciones del monómero ácido puro, diferentes 
proporciones de monómero no funcionarizado y monómero ácido, y diferentes medios de 
generación (Tabla 2) sin ningún éxito. 
También se ha probado reaccionar el polímero soportado en el electrodo siguiendo el tratamiento 
descrito en la referencia [27]. Se ha realizado la esterificación de los polímeros COP MTF-ATA 
y COP MTF-ATM adheridos al electrodo con diciclohexilcarbodiimida (DCC) y 1-hexadecanol 
(CH3(CH2)15OH) en 20 ml de dioxano al baño maría a unos 40 ºC. Los espectros IR de los 
polímeros esterificados se presentan en las figuras 4.10 y 4.11 respectivamente. 
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Se observa la presencia de las bandas corresponientes al sistema -(CH2)15CH3, situadas 
aproximadamente a 2852 y 2918 cm-1, pero no se aprecia ninguna banda correspondiente al 
grupo -COOR a 1742 cm-1, por lo que no se descarta definitivamente la presencia de grupos 
ácidos en la estructura del polímero. 
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Bandas de absorción (cm-1) 









(fuera de plano) 
C=O 
PT - 3063 - 1491  - 788 (trans) - 
    1453     
    1441     
PHT - 3055 2959 1512  1377 825 (trans) - 
   2930 1458     
   2858 1439     
EMT 3101 3066 2974 1492  1373 1099 (trans) - 
   2924 1446   852 (b)  
   2870 1427   779 (a)  
PEMT 3090 3070 2974 1508  1373 825 (b) - 
   2916 1481     
   2867 1423     
MTF 3099 3056 2972 1541 1080 1385 856 (trans) - 
   2924 1454 1234  829 (b )  
   2868    756 (a )  
p-MTF - - - 1649 1298 1375 974 (trans) - 
    1580   837 (b )  
Tabla.  3. Principales bandas de absorción de infrarrojo de los monómeros y de los polímeros estudiados. 
 




Bandas de absorción (cm-1) 









(fuera de plano) 
C=O 
PTAA ˜3000 ˜2800 1410   836 (a) 3400-2400 (O-H) 
        1700 (C=O) 
        1300-1200 (C-O) 
ATA 3092 3064  1620 (dienos  1082 - 978 (trans) 3000-2500 (O-H) 
    conjugados) 1151  827 (b ) 1672 (C=O) 
       771 (a ) 937 (O-H fuera de plano) 
ATM 3099 3076 2901  1138 - 843 (b ) 3400-2500 (O-H) 
   2927  1188  787 (a ) 1755 (C=O) 
        937 (O-H fuera de plano) 
COP MTF-ATA - - - 1678 1259 1379  - 
    1606     
    1499     
COP MTF-ATM 3500 - 3000 - 1700 - 1500 1300 1388 854 (b ) - 
 
Tabla.  3. Bandas Principales bandas de absorción de infrarrojo de los monómeros y de los polímeros estudiados (continuación). 
 




Fig.  4.6. Espectro de IR del 3-metiltiofeno (MTF) y de un film de poli-3-metiltiofeno 
(p-MTF) generado a 1,7 V. 
Fig.  4.7. Espectro de IR del 3-metiltiofeno (MTF), del ácido trans-3-(3-tienil) acrílico 
(ATA) y de un film electrogenerado a 1,7 V en una solución de acetonitrilo 0,1 
M LiClO4, 0,0375 M MTF, 0,0375 M ATA (COP MTF-ATA). 




Fig.  4.8. Espectro de IR del 3-metiltiofeno (MTF), del ácido 3-tiofenomalónico (ATM) y 
de un film electrogenerado a 2 V en una solución de acetonitrilo 0,1 M LiClO4, 
0,025 M MTF, 0,05 M ATM (COP MTF-ATM). 
Fig.  4.9. Espectro de IR de los polímeros y copolímeros sintetizados. 




Fig.  4.10. Comparación de los espectros de IR del copolímero COP MTF-ATA sin y con 
tratamiento con DCC y alcohol. 
Fig.  4.11. Comparación de los espectros de IR del copolímero COP MTF-ATM sin y 
con tratamiento con DCC y alcohol. 
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Al principio se creía que el monómero tenía un potencial de oxidación demasiado elevado, tanto 
que podría ocurrir una sobreoxidación del material si se fuera empleado, pero tras los estudios 
realizados se cree que la aplicación de un potencial anódico provoca la aparición de oligómeros 
ácidos completamente solubles en el medio de generación, por lo cual no se adhiere al electrodo, 
y la cadena polimérica no puede crecer. En el caso de los copolímeros con 3-metiltiofeno lo que 
ocurre es que este monómero tiene una mayor difusión en el medio electrolítico y un potencial de 
oxidación más bajo que los monómeros con grupos ácidos y, en este caso, se deposita primero 
en el electrodo. Los films de los copolímeros preparados son bastante pulverulentos con lo cual 
se deduce que parte de los oligómeros derivados ácidos se aglomeran en la superficie del poli-3-
metiltiofeno y a continuación se disuelven dejando huecos en la superficie como se ha observado 
por microscopía electrónica de barrido (capítulo 4.2.4.2). 
Por último, para confirmar los resultados obtenidos se realizaron los análisis elementales de los 
films de polímero obtenidos por polimerización electroquímica. Se ha determinado que en los tres 
casos: p-MTF, COP MTF-ATA, COP MTF-ATM; la relación C-H es 30.90/2.79, 
38.53/23.11 y 33.27/2.72 respectivamente. Con lo cual la composición del copolímero es 1:0 














Los ensayos de solubilidad realizados han consistido en adicionar aproximadamente 2 mg de 
cada polímero (p-MTF, COP MTF-ATA, COP MTF-ATM) en tubos de ensayo, y a 
continuación añadir 2 ml de disolvente, con lo que las solubilidades de la tabla 4 son en 
concentraciones de aproximadamente 1mg/ml. 
 
Disolventes p-MTF COP MTF-ATA COP MTF-ATM 
CHCl3 A A A 
CCl4 A A A 
DMF B-C B B 
DMS B-C B B 
H2O A A A 
NaOH acuoso (pH=8)  A A 
NaOH acuoso (pH=10)  A B 
NaOH acuoso (pH=12) A B B 
 
Nota:  A = Insoluble;   B = parcialmente soluble;   C = soluble 
 
Tabla.  4. Solubilidad de cada polímero en función del medio. 
 
Los discretos resultados de solubilidad en medio acuoso de los polímeros conductores son 
debidos a que las partes que se solubilizan durante la generación son precisamente oligómeros 
con grupos ácidos, que son los que tendrían que provocar una mayor solubilidad del copolímero 
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4.2.2. Par redox 
Esta prueba consiste en someter un film de polímero conductor a sucesivas oxidaciones y 
reducciones mediante sucesivas ciclovoltametrías para comprobar la evolución del paso de 
corriente con el potencial, y para comprobar la estabilidad del par redox. 
El film se genera mediante cronopotenciometría a 1,7 V durante 900 s, para ser sometido a 4 
ciclovoltametrías de 0 a 2 V en una disolución blanco de perclorato de litio 0,1 M en acetonitrilo. 
En la figura 4.12 se presenta el comportamiento redox de un film de p-MTF generado a 1,7 V, y 
en la figura 4.13 el comportamiento redox de un copolímero de MTF y ATA generado a 1,7 V. 
En la figura 4.12 se observa que en el caso del p-MTF empieza a pasar corriente hacia 0,5 V, 
mientras que en el caso del copolímero de MTF y ATA (figura 4.13) no empieza a pasar 
corriente hasta 0,7 V, siendo el par redox de este último mucho más inestable. 
El par redox del poli-(3-metiltiofeno) es muy estable (a diferencia del resto de films), que 
presentan un par redox muy inestable debido a la cantidad de huecos y vacíos que presentan los 
copolímeros. La morfología de los diferentes polímeros se puede observar en el apartado 4.2.4. 
Estos huecos y vacíos reducen el contacto entre partículas, quedando afectado un factor 
importante en la movilidad de carga y, por tanto, para la conductividad, como es la movilidad 
interpartículas. 
Esto trae como consecuencia que durante las oxidaciones, la corriente que pasa por estos films 
con huecos y vacíos conduzcan menos corriente para un mismo potencial en comparación de los 
films de poli-(3-metiltiofeno). Como ya se ha visto, los procesos de oxidación y reducción en una 
disolución de LiClO4 traen como consecuencia un hinchamiento y una contracción 
respectivamente (figura 3.11), por lo que resulta lógico que unos films con una peor morfología 









Fig.  4.12. Par redox de un film de poli-metiltiofeno (p-MTF). 
Fig.  4.13. Par redox del de un film de COP MTF-ATA generado a 1,7 V. 
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4.2.3. Densidad 
La determinación de la densidad del polímero, se realiza por el llamado método de flotación. El 
método de flotación se basa en formar una suspensión del sólido en un líquido de densidad 
conocida o fácilmente determinable. El sólido lógicamente ha de ser insoluble en el líquido. 
Así, el polímero puede comportarse de tres formas: 
 
· Hundirse en el disolvente y depositarse en el fondo:  rpolímero >  rsolución 
· Mantenerse suspendido en el disolvente sin caer:  rpolímero =  rsolución 
· Flotar en la superficie del disolvente:    rpolímero <  rsolución 
 
Cuando el sólido se mantiene suspendido en el disolvente sin caer significa que éste y el líquido en 
el que se encuentra tienen la misma densidad. También se pueden utilizar mezclas de líquidos. Los 
líquidos utilizados fueron cloroformo (CHCl3) de densidad 1,478 g/ml y tetracloruro de carbono 
(CCl4) de densidad 1,594 g/ml. En la tabla 5 se muestran los resultados obtenidos. 
 
Disolventes r (g/ml) p-MTF COP MTF-ATA COP MTF-ATM 
CHCl3 1,478 abajo abajo abajo 
CCl4 1,594 arriba arriba arriba 
CCl4 / CHCl3 1:1 1,536 arriba abajo abajo 
CCl4 / CHCl3 1:2 1,517 arriba - - 
CCl4 / CHCl3 1:3 1,507 flotación - - 
CCl4 / CHCl3 2:1 1,555  flotación abajo 
CCl4 / CHCl3 3:1 1,565   abajo 
CCl4 / CHCl3 4:1 1,571   abajo 
CCl4 / CHCl3 5:1 1,575   flotación 
Tabla.  5. Densidades de los diferentes polímeros conductores obtenidas por el método de 
flotación. 
Por tanto se puede concluir que las densidades del p-MTF, del COP MTF-ATA y del COP 
MTF-ATM son, respectivamente, 1.507, 1.555 y 1.575 g/ml. 
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4.2.4. Morfología 
El estudio morfológico ha consistido en dos tipos de microscopía: microscopía óptica (10 
aumentos) y microscopía electrónica de barrido. 
4.2.4.1. Microscopía óptica 
En las figuras 4.14 y 4.15 se pueden apreciar las diferencias en las superficies de los films de 
polímero conductor generados por síntesis electroquímica en diferentes condiciones. En la figura 
4.14 se muestran las fotografías al microscopio óptico (x10 aumentos) de los films de p-MTF sin 
oxidar (a) y oxidado (b) a 2V en una disolución de LiClO4 0,1 M en acetonitrilo libre de 
monómero. En las fotos se puede observar que los polímeros son un poco porosos, 
especialmente el film sin oxidar (Figura 4.14a). 
En ambos casos se observa que el film tiene estrías, en las que se llega a ver la superficie del 
electrodo de acero, que es la parte plateada. La diferencia fundamental entre ambos films son las 
distintas hinchazones que se ven a lo largo del film dopado debido a la acumulación de iones 
perclorato dentro del film durante la oxidación. En la figura 4.14b del film de poli-3-metiltiofeno 
oxidado se ha marcado en rojo algunas estas hinchazones. 
 
Fig.  4.14. a) Fotografía del microscopio óptico de un film de p-MTF sin oxidar; b) 
Film de p-MTF oxidado de 0 - 2 V en una solución blanco (dopado). 
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En el caso del copolímero de MTF y ATM, se ha obtenido un film más homogéneo, sin estrías 
pero también poroso, como se puede observar en la figura 4.15. 
Se observa que los films son más delgados. La capa que se observa es la primera que se forma, 
ya que según va creciendo el film, se solubiliza el polímero del film en el medio de generación, 
debido a que no se ha encontrado un medio de generación idóneo. 
 
 
En la fotografía del polímero COP MTF-ATM dopado no se observan las hinchazones que sí 
presentaba el p-MTF, probablemente debido a la delgadez del film generado. Lo que sí se 
observan son zonas muy claras debidas a la oxidación en la solución blanco, con lo cual estas 
zonas blancas se atribuyen a acumulaciones de iones ClO4-, conforme se ha averiguado en el 
análisis elemental. 
 
Fig.  4.15. a) Fotografía con el microscopio óptico de un film de COP MTF-ATM 
electrogenerado a 2 V; b) Film de COP MTF-ATM oxidado de 0 - 2 V en 
una solución blanco (dopado). 
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4.2.4.2. Microscopía electrónica de barrido 
La microscopía electrónica de barrido se realizó en el Departamento de Materiales de la Escuela 
Técnica Superior de Ingeniería Industrial de Barcelona (ETSEIB). Las imágenes que se muestran 
a continuación están realizadas con el mismo número de aumentos. La escala está incluida en la 
imagen. En la figura 4.16 se muestra los films de poli-metiltiofeno generados durante 1200 
segundos a 1,7 V, en a) el polímero sin oxidar y en b) oxidado. 
Comparando ambas imágenes se observa un crecimiento morfológico del film muy considerable 
debido al aumento del dopaje. Además se observa que cuando se dopa el film, se produce un 
crecimiento de las zonas más claras, lo que concuerda con el aumento de la concentración de 
iones ClO4- en el film polimérico. 
 
La figura 4.17 corresponde a un film del COP MTF-ATM electrogenerado a 2 V durante 1200 
segundos en una solución de acetonitrilo 0,1 M LiClO4. El mismo film posteriormente fue dopado 
oxidándolo en una solución blanco de 0 a 2 V. 
Se pueden observar algunos espacios entre la superficie del polímero, debido probablemente al 
hecho de que una parte del film puede haber disuelto en la disolución durante la generación. 
También se observan aglomerados blancos correspondientes al dopante ClO 4- acumulado 
sobretodo durante el proceso de dopaje (oxidación). 
Fig.  4.16. A la izquierda una fotografía con el microscopio electrónico de un film de p-
MTF. A la derecha, fotografía con el microscopio electrónico de un film de 
p-MTF oxidado de 0 - 2 V en una solución blanco (dopado). 





Se realizó el análisis de la composición elemental de la muestra de éste último film de polímero 
con la información que proporciona el microscopio electrónico de barrido. Se realizó el análisis 
tanto en el film oscuro (figura 4.18: Spectrum 1) como en los aglomerados blancos (figura 4.19: 
Spectrum 2). 
Se puede observar que el pico correspondiente al cloro se encuentra tanto en las zonas oscuras 
como en las más claras. Lo que indica que, como ya se ha visto en el mecanismo de reacción, el 
dopaje ocurre paralelamente al crecimiento de la cadena durante la electrogeneración. 
NOTA: No ha sido necesario ningún tipo de recubrimiento para hacer la microscopía electrónica 
de barrido, lo que indica que los films analizados ya son conductores. 
 
Fig.  4.17. Fotografía con el microscopio electrónico de un film electrogenerado a 2 V 
durante 1200 segundos en una solución de acetonitrilo 0,1 M LiClO4, 0,025 
M MTF, 0,05 M ATM y oxidado de 0 - 2 V en una solución blanco. 






Fig.  4.18. Análisis elemental con el microscopio electrónico de la zona oscura de un 
film de COP MTF - ATM. 
Fig.  4.19. Análisis elemental con el microscopio electrónico de la zona blanca de un film 
de COP MTF - ATM. 
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4.2.5. Conductividad 
Para el cálculo de la conductividad de polímeros conductores, el procedimiento es el siguiente: 
· Preparación de la disolución monomérica con el disolvente y el electrolito de fondo. 
· Puesta en marcha de los aparatos (PC y Potenciostato). 
· Disposición de la celda electrolítica con la disolución y los tres electrodos (trabajo, 
referencia y contraelectrodo). 
· Generación mediante cronoamperometría durante 50 minutos (3000 s) (figura 4.23). 
· Extracción del electrodo de trabajo con el polímero depositado. 
· Limpieza con agua destilada. 
· Limpieza con Acetona. 
· Preparación de la disolución blanco (disolvente y electrolito de fondo). 
· Oxidación del film electrogenerado anteriormente, mediante un barrido lineal de 0 - 2 V 
(figura 4.24). 
· Extracción del electrodo de trabajo con el polímero oxidado. 
· Limpieza con agua destilada. 
· Limpieza con Acetona. 
· Preparación de placas de vidrio pequeñas y transparentes sobre las que se pone una 
cinta adhesiva de doble cara. Se pesa y se anota el resultado. 
· Colocación del film preparado sobre la cinta adhesiva por la cara que se crea que da un 
mejor resultado de adherencia, presionando fuertemente con una varilla de vidrio o 
similar procurando no mover la superficie del electrodo. 
· Cuando la capa está adherida se debe retirar el electrodo con cuidado. Se pesa y por 
diferencia con lo anteriormente pesado se obtiene la masa enganchada de polímero sobre 
el adhesivo. 
· Proceso de pintado de los dos extremos del film con pintura de plata conductora. 
· Colocación de los electrodos del multímetro sobre las huellas de la pintura de plata seca 
para medir la resistencia eléctrica global R a través del film (figura 4.20). 
· Medida de la geometría de la huella del film (figura 4.21). 
 
El film de p-MTF dopado presenta una conductividad de 1,04 S/cm inmediatamente después de 
su síntesis, mientras que un film de PEDOT generado y dopado en las mismas condiciones llega a 
presentar una conductividad de hasta 315 S/cm, lo que significa dos órdenes de magnitud más 
conductor que el p-MTF. 
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Como se puede observar en la figura 4.22 y la tabla 6 la conductividad del p-MTF cae 
bruscamente con el tiempo, tras 292 h se puede decir que el material deja de ser conductor. De 
hecho, si se observa la figura de materiales conductores (figura 3.10), la conductividad del p-
MTF tras 292 h aún entraría dentro del intervalo de materiales conductores, pero se puede decir 
que deja de ser conductor ya que posee una conductividad cinco órdenes de magnitud menor 
que la inicial. 
En las figuras 4.20 y 4.21 se puede observar respectivamente, el montaje realizado para la 





Fig.  4.20. Dispositivo para la medición de la conductividad del film. 
Fig.  4.21. Geometría de la huella del film. 
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La medida de la conductividad es independiente de la geometría del film y se calcula con la 
























































 r: densidad del polímero (g/cm3). V: volumen de polímero en el film. 
 l: longitud de la huella (cm).  e: espesor del film. 
 R: resistencia (W).   S: superficie transversal del film. 
 m: masa del film (g).   s: conductividad eléctrica (S/cm). 
 
Las dimensiones de la huella del film de p-MTF fueron l = 1,4 cm, la masa fue 1,7 mg y la 
densidad de dicho polímero es de 1,507 g/cm3 (apartado 4.2.3). En la tabla 6 se observa la 
conductividad (s) calculada con la resistencia global (R) ofrecida por el film en función del 
tiempo (t). 
 
R (W) s (S/cm) t (h) 
1700 1,04 0 
3000 5,91 10-1 25 
3300 5,37 10-1 48 
7400 2,39 10-1 72 
132000 1,34 10-2 122 
126000 1,41 10-2 147 
190000 9,33 10-3 213 
430000 4,12 10-3 242 
330000 5,37 10-3 268 
24000000 7,38 10-5 292 
 
Tabla.  6. Medidas de resistencia global a través del film (R) y cálculo de la conductividad 





2rs                                                                                      (Ec.  4.1) 
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En la figura 4.22 se muestra la representación gráfica de la evolución temporal de la 



















En la figura 4.23 se muestra la evolución temporal de la corriente (I) durante la generación 
mediante cronoamperometría a 1.7 V del p-MTF, en la cual la corriente disminuye poco a poco 
debido a la disminución de la concentración de monómero debida a su vez al contínuo consumo 
de éste para la formación del film. 
En la figura 4.24 se observa el último paso para la formación del film  conductor, el dopaje, que 
se realiza oxidando el film en una disolución de acetonitrilo 0.1 M LiClO4 mediante un barrido 
lineal de 0 – 2 V. 
 
Fig.  4.22. Evolución temporal de la conductividad del p-MTF dopado. 














Fig.  4.23. Evolución temporal de la corriente en la generación del film de p-MTF mediante 
cronoamperometría. 
Fig.  4.24. Evolución temporal de la corriente en proceso de dopaje del film 
de p-MTF mediante barrido lineal de 0 – 2 V. 
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4.2.6. Relación masa carga 
Este estudio consiste en determinar la relación masa / carga del polímero generado (p-MTF). 
Este estudio no se ha podido realizar para los copolímeros ya que se pierde mucha masa durante 
la generación de éstos, quedando falseadas dichas medidas. 
Para ello, se realizan una serie de estudios cronoamperométricos, en los que se genera una capa 
de polímero sobre el electrodo. Seguidamente se determina la masa de polímero depositada 
mediante diferencia de pesada entre el peso del electrodo con polímero y el peso del electrodo 
limpio. Una vez determinada dicha masa, y sabiendo la carga que ha circulado, se obtiene la 
relación masa / carga. 
Esta carga se mide por integración numérica de las curvas cronoamperométricas (intensidad de 
corriente versus el tiempo), viene dada por el software Power Suite 2.40. 
Las condiciones de generación del polímero para la cronoamperometría son las siguientes: 
 V0 = 0 V     T ~ 25 ºC 
 V = 1.7 V     [MTF] = 0,0375 M 
 Eref = Ag/AgCl (NaCl) (+ 0,194 V)  [LiClO4] = 0,1 M 
 WE = Acero AISI 306    Disolvente = Acetonitrilo 
 Aelectrodo ~  4, 5 cm2    tborboteador ~ 10 minutos 
El procedimiento de generación del film es el mismo que el descrito en el apartado de 
conductividad (apartado 4.2.5) con la única diferencia que en el presente experimento las 
generaciones mediante cronoamperometría duran entre 180 y 360 s. La evolución de la corriente 
en todos las cronoamperometrías realizadas se muestran en las figuras 4.26 a 4.30. 
El proceso utilizado es independiente de la superficie del electrodo utilizado, del voltaje y del 
tiempo de generación, y en la figura 4.25 se puede observar la relación masa/carga obtenida. 
La recta de regresión lineal realizada ha dado un coeficiente de correlación (R2) igual a 0,9952, 
por lo que el consumo de carga es directamente proporcional al aumento de masa. Los 
coeficientes de la recta de regresión lineal se encuentran en la gráfica 4.25 y la relación 
masa/carga es la pendiente de la recta, 0.2843 mg/C. 
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En la tabla 7 se muestra la relación de medidas de los experimentos, las cargas son obtenidas en 
el software Power Suite 2.40 y las masas se calcularon por diferencia entre el electrodo con 
polímero, y el mismo electrodo sin polímero. 
 
 Masa (mg) Carga (Coulombs) 
 0 0 
M/Q1 0,5 1,754 
M/Q2 0,6 2,173 
M/Q3 0,7 2,319 
M/Q4 0,8 2,72 
M/Q5 1 3,575 
Tabla.  7. Relación de medidas de los resultados experimentales. 
Relación masa / carga = 0,2843 mg/C 
 
 
Fig.  4.25. Relación entre la masa de p-MTF acumulada y la carga consumida. 





























Fig.  4.26. Experimento M/Q1. Cronoamperometría a 1,7 V durante 180 s. 
Fig.  4.27. Experimento M/Q2. Cronoamperometría a 1,7 V durante 240 s. 
































Fig.  4.28. Experimento M/Q3. Cronoamperometría a 1,7 V durante 240 s. 
Fig.  4.29. Experimento M/Q4. Cronoamperometría a 1,7 V durante 300 s. 
























Fig.  4.30. Experimento M/Q5. Cronoamperometría a 1,7 V durante 360 s. 
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4.3. Dispositivo de movimiento biomimético 
Para la construcción del sistema de movimiento biomimético basado en polímeros conductores, 
se ha probado primeramente con un polímero recientemente descrito en la literatura, el polipirrol 
(PPy) [18]. En primer lugar, es necesario generar el film de polímero conductor sobre un 
electrodo de acero en una disolución de acetonitrilo con un 2% de agua, 0,2 M de pirrol y 0,1 M 
de LiClO4. 
La electropolimerización se hizo mediante pulsos de potencial recurrentes, esto es variando el 
potencial al que se somete el electrodo de trabajo (0,87 V durante 8 s y -0,32 V durante 2s 
frente a un electrodo de referencia Ag/AgCl) durante un tiempo suficiente como para acumular 
20 C de carga. Esta carga es el resultado de la carga consumida durante la oxidación a 0,87 V 




















Se observa en la figura 4.31 que para acumular 20 C de carga fueron necesarios cerca de 70 
minutos. En la figura 4.33 se puede observar el detalle de los saltos en la corriente debidos a los 
cambios de potencial durante aproximadamente los nueve primeros minutos. 
Fig.  4.31. Generación del film de PPy mediante pulsos de potencial recurrentes. 
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Alcanzada la carga de polimerización, la película de polipirrol es oxidada parcialmente a 0,76 V 
durante 200 s en el blanco, que consiste en una disolución de acetonitrilo libre de monómero con 









































Fig.  4.33. Detalle de la generación (durante los primeros 9 minutos). 
Fig.  4.32. Oxidación del film de PPy en una disolución blanco mediante 
cronoamperometría (200 s a 0,76 V). 
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El siguiente paso en la construcción del mecanismo de movimiento biomimético consiste en la 
utilización de un celo de doble cara cortado a la medida del film depositado en el electrodo. Lo 
que se hace es depositar una de las dos caras de dicho celo sobre una de las caras del electrodo 
con el objetivo de sacar entera dicha cara, con lo que obtendríamos una bicapa polipirrol / cinta 
adhesiva. Con otro celo y la otra cara del electrodo se hace lo mismo, obteniéndose dos bicapas. 
La cinta adhesiva utilizada para la fabricación de la bicapa es de la marca 3M (referencia 340), la 
cual es la misma que la utilizada en la referencia [19]. 
Según esta misma referencia la relación masa/carga del polipirrol generado en esta disolución es 
de 0,2 mg/C [19], por lo que, teniendo en cuenta que se han acumulado 20 C, cada una de las 
dos capas de pirrol obtenidas pesa 2 mg. 
A continuación se recubre con pintura conductora de plata la parte superior de las capas de 
polipirrol, donde se conecta el electrodo de trabajo, para acto seguido someter a las bicapas a 
reducción en una disolución 1 M de LiClO4. La bicapa se dobla unos 90 grados por el lado en 
que se encuentra el polímero y más tarde, con una corriente inversa (oxidación) la bicapa 
recupera su posición inicial vertical (figura 3.12). Los procesos de reducción y de oxidación se 
realizan a una corriente constante de 10 y de 20 mA, por lo tanto, mediante cronopotenciometría. 
Los movimientos de las bicapas se pueden observar en los videos adjuntos en el CD en la parte 
de Anexos: los procesos de reducción y oxidación a 10 mA se encuentran en el fichero 
“química1”, mientras que los procesos de reducción y oxidación a 20 mA se encuentran en el 
fichero “química2”. 
En las figura 4.34 se puede observar las diferencias entre las reducciones a 10 y a 20 mA durante 
unos 60 s. Se observa que el potencial necesario para hacer circular una corriente de 20 mA es 
necesariamente mayor que para hacer circular 10 mA. En el video se observa que en ninguno de 
los dos casos se llega a obtener un plegamiento de 90º como se describe en la referencia [19]. 
La velocidad de movimiento de la bicapa depende de la corriente aplicada y es bastante más 
rápida en el caso de 20 mA. 
En la figura 4.35 se observan las oxidaciones a 10 y a 20 mA. Nuevamente se observa que el 
recorrido de la bicapa es más rápido a 20 mA que a 10 mA porque cuanto mayor es la corriente 
más favorable es el intercambio de iones ClO4- con el medio, siguiendo el siguiente esquema de 
reacción de la ecuación 4.2 [18-19,22]: 
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                      (Ec.  4.2) 
El dispositivo biomimético también se probó con uno de los polímeros con más aplicaciones en la 
actualidad, que a su vez es objeto de estudio en este trabajo, el PEDOT. Los resultados no 






































Oxidación a 10 mA Oxidación a 20 mA
 
Fig.  4.34. Cronopotenciometrías a 10 y 20 mA correspondientes a los movimientos 
ascendentes del film de PPy (reducciones). 
Fig.  4.35. Cronopotenciometrías a 10 y 20 mA correspondientes a los movimientos 
descendentes del film de PPy (oxidaciones). 
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5. EVALUACIÓN DE IMPACTO AMBIENTAL 
Se define como evaluación de impacto ambiental (EIA) al procedimiento destinado a identificar, 
interpretar y prevenir las consecuencias que acciones o proyectos, públicos o privados, puedan 
causar al equilibrio ecológico, al mantenimiento de la calidad de vida y a la preservación de los 
recursos naturales. 
El principal impacto ambiental del presente proyecto cosiste en la generación de residuos. En 
consecuencia se centra la evaluación de impacto ambiental en la gestión de dichos residuos. Los 
residuos que se generan en el laboratorio de polímeros conductores son enviados a un gestor de 
residuos. Previamente han sido clasificados, y etiquetados en: 
- Residuos orgánicos clorados: Soluciones monoméricas agotadas (con LiClO4) con 
disolventes (y sus mezclas) como acetonitrilo, propilenocarbonato, acetato de etilo y 
tolueno. Soluciones acuosas de perclorato de litio (LiClO 4). Soluciones acuosas de 
hidróxido de sodio (NaOH). Además disolventes como tetracloruro de carbono y 
triclorometano. 
- Residuos orgánicos no clorados: Disolventes como acetonitrilo, propilenocarbonato, 
acetato de etilo, tolueno, dimetilformamida y dimetilsulfóxido. 
- Residuos sólidos: Films poliméricos. Electrodos de acero. 
Los residuos son recogidos en bidones de cinco litros y almacenados de forma temporal en el 
laboratorio. 
Posteriormente, son transportados al punto de recogida indicado por la Universitat Politècnica de 
Catalunya (UPC). Estos residuos, identificados mediante una hoja de solicitud de retirada de 









Material  Unidades €/unidad € 
 Computadora 1 1200,00 1200,00 
 Software 1 2100,00 2100,00 
 Potenciostato VersaStat II 1 4600,00 4600,00 
 Tarjeta PCI GPIB 1 2500,00 2500,00 
 Celda electrolítica 2 1000,00 2000,00 
 Bombona de nitrógeno 1 20,74 20,74 
 Manoreductor 1 87,04 87,04 
      
 Monómeros Unidades Cantidad €/unidad € 
 3-metiltiofeno 2 5 g/unidad 16,80 33,60 
 ácido trans-3-(3-tienil) acrílico  2 5 g/unidad 87,30 174,60 
 ácido 3-tiofenomalónico 1 5 g/unidad 65,60 65,60 
 Pirrol 1  15,30 15,30 
 EDOT 1  49,30 49,30 
      
 Disolventes Unidades Cantidad €/unidad € 
 Acetonitrilo 3 2,5 l/unidad 67,00 201,00 
 Propilenocarbonato 2 1 l/unidad 22,10 44,20 
 Acetona 1 5 l/unidad 29,90 29,90 
 Triclorometano 1 2,5 l/unidad 58,00 58,00 
 Tetracloruro de carbono 1 2,5 l/unidad 106,00 0,00 
 Dimetilformamida 1 1 l/unidad 16,70 16,70 
 Dimetilsulfóxido 1 1 l/unidad 27,80 27,80 
 Tolueno 1 1 l/unidad 12,20 12,20 
 Acetato de etilo 1 1 l/unidad 61,80 61,80 
 4 metil 2 pentanona 1 1 l/unidad 24,90 24,90 
 Dioxano 1 1 l/unidad 97,00 97,00 
      
 1-Hexadecanol 1 5 g/unidad 21,50 21,50 
 Diciclohexilcarboxidiimida 1 5 g/unidad 9,00 9,00 
      
 Dopantes Unidades Cantidad €/unidad € 
 Perclorato de litio 2 100 g/unidad 94,20 188,40 




1 500 ml/unidad 40,50 40,50 








4  13,00 52,00 




2  35,00 70,00 
 Análisis elemental 4  40,00 160,00 
      
Trabajo de 
laboratorio  
Cantidad (h)  €/hora € 
 Técnico de laboratorio 400  20,00 8000,00 
      
Servicios 
Generales  
Días  €/día € 
 Agua y electricidad    100,00 
 Nitrógeno 138  0,49 67,62 
      
   TOTAL 22410,50 
   I.V.A. 16% 3585,68 
   TOTAL + I.V.A. 25.996 € 
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CONCLUSIONES 
La primera conclusión extraída es que resulta muy complicada la obtención de polímeros 
conductores con monómeros derivados del tiofeno sustituido en la posición 3 con un grupo 
ácido. Y es que la electropolimerización utilizando como monómeros el ácido trans-3-(3-tienil) 
acrílico y el ácido 3-tiofenomalónico ha resultado nula en medios como propilenocarbonato, 
acetonitrilo, y en medios binarios como acetonitrilo/acetato de etilo. De las voltametrías cíclicas 
de ambos (figuras 4.4 y 4.5) se deduce que los monómeros se oxidan formando polarones y 
bipolarones, pero los radicales no reaccionan entre ellos y no ocurre la formación de oligómeros, 
o éstos son demasiados solubles en los medios ensayados. 
Por otra parte, los intentos de copolimerizar estos derivados del tiofeno con 3-metiltiofeno en 
medios como acetonitrilo (o mezclas binarias como acetonitrilo/tolueno o acetonitrilo/tetracloruro 
de carbono) como anteriormente descrito en la literatura tampoco han resultado fructíferos. Los 
espectros de infrarrojo de los films obtenidos no indican la presencia de grupo ácido. Ello es 
debido probablemente a la alta solubilidad de los oligómeros en el medio de generación 
empleado: 
    
Esta alta solubilidad de los oligómeros provoca el desprendimiento de los mismos del electrodo 
impidiendo el crecimiento de las cadenas del polímero generado en el electrodo. 
La electropolimerización del poli-(3-metiltiofeno) ha resultado exitosa en el medio acetonitrilo, 
0.1 M LiClO4, 0.0375 M 3-metiltiofeno. Al no tener grupos ácidos el 3-metiltiofeno, no resulta 
tan soluble en acetonitrilo (pKa ˜  10) como los oligómeros del esquema anterior. La 
conductividad de este polímero dopado fue de 1,04 S/cm, que está dentro del intervalo de 
Figura.      ATM-MTF     ATA-MTF 
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conductividades de los materiales conductores (ver figura 3.10), pero que es mucho menor que la 
del PEDOT (315 S/cm), el polímero conductor más empleado actualmente. 
El estudio morfológico (microscopía óptica y electrónica de barrido) ha demostrado que los films 
que hemos obtenido de los copolímeros son muy delgados (ver figura 4.15 de microscopía 
óptica) y presentan agujeros a nivel microscópico (ver figura 4.17 de microscopía electrónica de 
barrido), debido a la ya comentada solubilidad en los medios de generación ensayados. En 
cambio el poli-(3-metiltiofeno) ha resultado ofrecer unos films de grosores considerables y con 
unos cambios morfológicos importantes durante el proceso de dopado, que no presentan los 
demás films. 
El par redox de los polímeros ensayados en el laboratorio demuestra que el poli-(3-metiltiofeno) 
es muy estable, a diferencia del resto de films, que presentan un par redox muy inestable debido a 
la cantidad de huecos y vacíos que presentan estos films. Estos huecos y vacíos reducen el 
contacto entre partículas, quedando afectado un factor importante en la movilidad de carga y, por 
tanto, para la conductividad, como es la movilidad interpartículas. 
Esto trae como consecuencia que durante las oxidaciones, la corriente que pasa por estos films 
con huecos y vacíos conduzcan menos corriente para un mismo potencial en comparación de los 
films de poli-(3-metiltiofeno). Como ya se ha visto, los procesos de oxidación y reducción en una 
disolución de LiClO4 trae como consecuencia un hinchamiento y una contracción respectivamente 
(figura 3.11), por lo que resulta lógico que unos films con una peor morfología resulten menos 
resistentes a estos procesos de expansión y contracción. 
La densidad presentada por los polímeros va en aumento cuantos más grupos ácidos se han 
intentado insertar en la estructura (ver tabla 5). Este aumento de la densidad puede estar 
relacionado con un mayor entrecruzamiento de las cadenas de polímero, es decir, más 
polimerizaciones en posiciones b . 
Los intentos de obtener polímeros conductores solubles en medio acuoso han dado resultados 
discretos (ver tabla 4). Ello es debido a que las partes que se solubilizan durante la generación 
son precisamente oligómeros con grupos ácidos, que son los que tendrían que provocar una 
mayor solubilidad del copolímero en medios acuosos. 
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Se ha podido realizar un estudio electroquímico del poli-(3-metiltiofeno) debido a su buena 
propiedad de formación del film. En el estudio electroquímico se ha podido comprobar, que 
existe una relación lineal entre la carga consumida durante la generación y la masa depositada en 
el electrodo. Esta relación ha resultado ser 0,2843 mg/C. 
El polipirrol, como ya se había visto en la bibliografía, ha demostrado ser un buen polímero 
conductor para formar parte de un dispositivo de movimiento biomimético. Ello es gracias a que 
cumple con dos de las condiciones necesarias para serlo: capacidad para almacenar una gran 
cantidad de carga por unidad de masa (y por tanto una relación masa/carga baja), y un par redox 
muy estable, para que el movimiento de la bicapa sea reversible, y pueda funcionar muchos 
ciclos. 
Los resultados que presenta el poli-(3-metiltiofeno) llevan a la conclusión de que es un candidato 
idóneo para construir el dispositivo de movimiento biomimético, debido a que la relación masa 
carga es baja (0,2843 mg/C), aunque quizá no tanto como la relación masa/carga del polipirrol 
(0,2 mg/C) [19]. El hecho de que el poli-(3-metiltiofeno) tenga un par redox muy estable también 
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